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Referat:
In der vorliegenden Arbeit wurde die Methode der Kernmagnetischen Reso-
nanz im Niedrigfeld für poröse Materialien unter hohem statischen Gasdruck
entwickelt, getestet und angewendet. Die Entwicklung erstreckte sich von
dem Design des NMR-Sensors über der Aufbau mit der Hochdruckappara-
tur bis hin zur Inbetriebnahme. Mit diesem experimentellen Aufbau wurden
zunächst aus der Literatur bekannte Wissenstand zu NMR-Experimenten
mit Methan nachvollzogen und die technischen Eigenschaften erprobt. Die-
se Grundlagen wurden in die Untersuchung von porösen Proben überführt.
Es wurden Adsorbtionskapazitäten bestimmt und Modelle für die Adsorbti-
on und Diffusion in den Poren entwickelt.
Abstract:
In the present thesis, the low-field nuclear magnetic resonance method for
porous materials under high static gas pressure was developed and tested.
The development spanned from the design of the NMR-sensor over the con-
struction with the high-pressure apparatus to start up of the experimental
setup. With this experimental setup, the current knowledge from literature
of NMR-experiments with methane was checked and the technical capabili-
ties were tested. These fundamental principles have been transfered into the
study of porous material samples. Adsorption capacities were determined
and models for adsorption and diffusion in the pores were developed.
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1. Einleitung
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Methode der „Kernmagnetischen Resonanz
im Niedrigfeld bei hohen Gasdrücken und ihrer Anwendung an porösen Systemen“.
Diese soll ein Gebiet der Kernmagnetischen Resonanz erweitern, welches sich mit der
Untersuchung von Wechselwirkung zwischen Poren und Porenfluid beschäftigt und die
Auswirkungen auf die Umgebung beschreibt.
Die Kernmagnetische Resonanz, entwickelt vor mehr als 60 Jahren (Bloch [1], Purcell
et al. [2], Hahn [3]), hat auch auf dem Gebiet der Spin-Relaxationszeitmessungen (Carr
and Purcell [4]) ein breites Anwendungsfeld erschlossen, wo eine nichtinvasive direkte
Messung des Untersuchungsgegenstandes nötig ist.
In der Arbeitsgruppe Grenzflächenphysik an der Universität Leipzig wurde die Kern-
magnetische Resonanz angewendet, um poröse Systeme zu untersuchen. Dafür wird der
Porenraum in der Regel mit Gastmolekülen gefüllt und Eigenschaften wie die Diffusi-
on (Stallmach and Galvosas [5], Liu et al. [6]), Porenradien, Tortuositäten oder auch
Porenwandeigenschaften (Michel and Pfeifer [7]) bestimmt. Dies liefert in Kombinati-
on mit anderen Methoden, wie Stickstoffadsorption oder Neutronenstreuung, ein tiefes
Verständnis der Eigenschaften des porösen Systems und der Interaktion mit dem ver-
wendeten Porenfluid.
Für bestimmte Proben eignet sich ein niedriges magnetisches Feld besser zur Beobach-
tung der oben genannten Eigenschaften, da Störungen des zu analysierenden Signals,
durch beispielsweise paramagnetische Bereiche oder Verunreinigungen, geringer ausfal-
len. Hier hat sich die Kernmagnetische Resonanz im Niedrigfeld etabliert (Blümich et al.
[8]), die zum Beispiel Porenraumeigenschaften poröser Gesteine (Kleinberg and Hors-
field [9], Mardon et al. [10], Nestle et al. [11]), Betone (Friedemann et al. [12], Bligh
et al. [13]), Kohlen (Guo et al. [14], Yao et al. [15]) oder synthetische poröse Materialien
(Rössler et al. [16]) analysieren kann. Eine kurze Übersicht ist auch in dem Artikel von
Blümich [17] aufgestellt. hinzu kommen Methoden mit veränderbarem magnetischen
Fluss B0, welche auch in den Bereich der Niedrigfeld-NMR hineinreichen (Korb [18]).
Die Verwendung von Gasen als Porenfluid wird umfangreich genutzt, da Gase den Po-
renraum in der Regel schnell und effektiv füllen. Methan als kleines organisches Mo-
lekül kann hierbei anwendungsrelevante Bereiche erschließen. Dies war die Motivation
mit Methan zu arbeiten und als Modellsystem für organische Porenfluide zu nutzen.
Ergänzend kam Propan als organisches Molekül zum Einsatz, welches sich unter dem
angewendeten Druck verflüssigen lässt. Da NMR-Experimente zerstörungfrei arbeiten,
ist die restlose Entfernung des Methan und des Propan aus den Poren ein weiterer Vor-
teil. Die Proben sind nach den Messungen wieder im Ausgangszustand, so dass weitere
Untersuchungsmethoden angewendet werden können.
1
1. Einleitung
Da Methan als Gastmolekül im Porenraum nahe dem Atmosphärendruck gasförmig
ist und somit eine geringe Dichte hat, muss ein höherer Gasdruck auf das Methan in
der Probe ausgeübt werden. Somit stehen genügend Gastmoleküle für diese Art der
NMR-Messungen im Porenraum zur Verfügung. Methan unter hohem Druck in vielen
praxisrelevanten Anwendungen vor, somit spiegeln die NMR-Messungen diese Bedin-
gungen wieder und erlauben Einblicke in Wechselwirkungen zwischen Gastmolkül und
poröser Matrix des Adsorbats.
Dies erforderte einen Neuaufbau eines NMR-Sensors, der in Kapitel 3 beschrieben wird.
Das statische Magnetfeld B0 wird von Permanentmagneten aus Neodym-Eisen-Bor er-
zeugt, um den Betrieb einfach und kostengünstig zu halten. Mit Hilfe von „COMSOL
Multiphysics®“, einer Finite Elemente Simulationssoftware, wurde der Aufbau opti-
miert. Die Ergebnisse der Simulation wurden für den Bau umgesetzt und bei Testmes-
sungen bestätigt.
Die Konstruktion einer Druckzelle sowie der Aufbau einer Druckanlage zur Bereitstel-
lung des Gasdrucks war als Peripherie nötig. Dabei wurde auf die Dimensionierung und
Handhabbarkeit für die Einsatzbereiche bis p = 350bar und ein Druckzellenvolumen
von VC = 40 cm3 Wert gelegt, um natürliche poröse Materialien, z.B. Gesteine oder
Schüttungen mikroporöser Materialien, in representativen Größen zu messen.
In einem Porensystem kann sich das Phasengleichgewicht durch die Interaktion der
Moleküle mit der Porenwand verschieben und daher Informationen über den Porenraum
liefern, wie in der Standardmethode für Porencharakterisierung der Stickstoffadsorption
(Brunauer et al. [19]) beschrieben. Bei der 1H Messung mit Methan als Probenmolekül
mit der NMR können neben der adsorbierten Stoffmenge zusätzliche Informationen
gewonnen werden, wie es hier für die Relaxationszeit T2 gezeigt wird.
Im Kapitel 4 sind Messungen und Resultate an Modellsystemen mit bekannten Eigen-
schaften dargestellt. Dies legt den Grundstein für Messungen an unbekannten Proben
mit konkreten Fragestellungen. Weiterhin wurde die Methodik und die Sensitivität der
Messungen getestet.
Die oben genannten anwendungsrelevanten Fragestellungen werden im Kapital 5 be-
handelt. Dabei werden über Variationen der NMR-Experimente mit unterschiedlichen
Parametern und verschiedenen Gasdrücken, sofern Methan als Porenfluid eigesetzt wird,
Informationen aus den Experimenten erhalten. Mit Erkenntnissen aus anderen Untersu-
chungsverfahren, wie der Stickstoffadsorption, wird dann die Interpretation vorgenom-
men.
Die Analyse aller Ergebnisse liefert eine Übersicht über die Möglichkeiten, Potentia-
le und auch die Grenzen der NMR-Methode. Dies soll die Etablierung der Methode
vorantreiben und als Ergänzung zu den bekannten Porosimetrieverfahren positionieren.
Daraus ergeben sich die zukünftigen Aufgaben und auch Ideen zur Verbesserung und
Weiterentwicklung des Verfahrens.
2
2. Grundlagen der kernmagnetischen
Resonanz NMR
2.1. Allgemeine Grundlagen der NMR
Die Kernmagnetische Resonanz nutzt den Kernspin der Atomkerne, welcher für das in
dieser Arbeit benutzte Wasserstoff die Kernspinquantenzahl 1/2 trägt. In einem sta-
tischen Magnetfeld ~B0 richtet sich der Kernspin entlang diesem aus. Hier wird dies
als z -Komponente des magnetischen Flusses ~B im Laborkoordinatensystem dargestellt.
Dabei können sich gemäß Quantenmechanik zwei Zustände einstellen. Das magnetische
Dipolmoment ergibt sich zu
µ
± 1
2
z = ±1
2
γ~ (2.1)
im statischen Magnetfeld mit dem Planck’schen Wirkungsquantum ~ und dem gyroma-
gnetischen Verhältnis von γ = 2pi · 42, 58 MHz/T für Wasserstoff. Die Energiedifferenz
zwischen den beiden Zuständen beträgt
∆E = −γ~B0. (2.2)
Die Absorbtion und Emission von Quanten einer elektromagnetischen Strahlung kann
Übergänge zwischen den Energiezuständen erzeugen und mit ∆E = ~ω ergibt sich die
die Lamorgleichung
ω = −γ ·B0 (2.3)
mit der Lamorfrequenz ωL. Nach der Boltzmannverteilung ist der Zustand mit geringerer
Energie, wenn ~µ parallel zu ~B0 ist, häufiger besetzt. Somit ergibt sich die makroskopisch
messbare Magnetisierung
~M =
∑
~µi (2.4)
aus dem Ensemble der Kernspins. Da diese Magnetisierung ~M in Richtung des äußeren
statischen Magnetfeldes zeigt, wird sie als longitudinale Magnetisierung bezeichnet. Die
einzelnen Spins jedoch präzedieren um das äußere magnetische Feld. Die Bewegungs-
gleichung für die Spins hierzu lautet
d~µ
dt
= γ~µ× ~B. (2.5)
Dementsprechend ergibt die Integration über alle Dipolmomente für die beobachtbare
Gesamtmagnetisierung ~M die Bewegungsgleichung
d ~M
dt
= γ ~M × ~B. (2.6)
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Diese Gesamtmagnetisierung der Spins kann jedoch durch elektromagnetische Strah-
lung, beispielsweise mit der Lamorfrequenz ωL, aus dem Gleichgewicht gebracht werden.
In diesem angeregten Zustand ist die Verteilung von Energieniveaus der Spins verändert,
es sind mehr Zustände mit höherer Energie besetzt. Durch molekulare Bewegungen ent-
stehende Fluktuationen der elektrischen und magnetischen Felder in der Nachbarschaft
des Spinsystems begünstigen die Relaxationsprozesse, insbesondere wenn die Frequen-
zen dieser Fluktuationen im Bereich der Larmor-Frequenz liegen. Daher relaxieren die
Spins nach der Anregung zurück in den Gleichgewichtszustand. Die Bewegungsgleichung
für die Magnetisierung, aufgestellt von Bloch [1], lautet
d ~M(t)
dt
= γ ~M(t)× ~B − Mx(t)~ex +My(t)~ey
T2
− Mz(t)−M0 ~ez
T1
(2.7)
und beschreibt die zeitabhängige Entwicklung in den drei Raumrichtungen des Labor-
koordinatensystems. Dafür werden die phänomenologischen Relaxationszeiten T1 und
T2 eingeführt, die charakteristisch für die Rückkehr der Magnetisierung in den Gleich-
gewichtzustand sind. Die gezielte Auslenkung der Spins erfolgt durch die Einstrahlung
eines Hochfrequenzfeldes (HF) mit der Lamorfrequenz ωL senkrecht zum statischen Ma-
gnetfeld ~B0. Die Dauer der so genannten Hochfrequenzpulse bestimmt die Auslenkung
der makroskopischen Magnetisierung nach der Anregung. In dieser Arbeit wurden Pulse
verwendet, die die Magnetisierung in -z-Richtung (pi -Puls) und in die Richtung senk-
recht zu ~B0 in die x-y-Ebene (pi/2 Puls) klappen.
2.1.1. Die Longitudinale Relaxation T1
Die Lösung der Differentialgleichung 2.7 für die Bewegung lautet für die longitudinale
Komponente (z-Richtung)
Mz(t) = M0 + (Mz(0)−M0)exp
{
− t
T1
}
(2.8)
und ermöglicht über Beobachtung der zeitlichen Entwicklung der MagnetisierungMz(t)
die Ermittlung der longitudinalen Relaxationszeit T1 . Dieser Relaxationsprozess wird
Spin-Gitter-Relaxation genannt und ist die Rückkehr der Spins in den Gleichgewichts-
zustand, in welchem die makroskopische Magnetisierung wieder in die Richtung des
statischen Magnetfeldes ~B0 zeigt.
2.1.2. Die Transversale Relaxation T2
Für die Lösung der Differentialgleichung in der x -y-Ebene ergibt sich mit dem Ansatz
der komplexen Magnetisierung Mxy = Mx + iMy zu
Mxy(t)
Mxy(0)
= exp
{
− t
T2
}
(2.9)
und gibt die transversale Relaxation wieder. Dabei sind die einzelnen Spins so weit
dephasiert, dass die makroskopische Magnetisierung in der x -y-Ebene verschwindet.
~Mxy =
∑
(µi)xy = 0 (2.10)
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Dies bedeutet jedoch nicht zwingend, das die Spins den Gleichgewichtszustand erreicht
haben.
2.2. NMR-Relaxometrie
2.2.1. Der Aufbau von Impulssequenzen
Die Messung der in Abschnitt 2.1 beschriebenen Relaxationsmechanismen erfolgt mittels
der NMR-Relaxometrie. Dafür werden Sequenzen aus HF-Impulsen, Wartezeiten und
Auslesefenstern für die makroskopische Magnetisierung zusammengestellt. Das Ausle-
sen der Magnetisierung erfolgt senkrecht zum statischen Magnetfeld, ebenso wie das
Einstrahlen der HF-Impulse für die Anregung, mittels Induktion in einer Spule. Hierfür
wird oft die gleiche Spule wie für die HF-Impulse verwendet.
Die in dieser Arbeit verwendeten Impulssequenzen sind auf den in Kapitel 3.1 beschrie-
benen NMR-Sensor abgestimmt. Einfachste Form einer Impulssequenz ist das FID - die
freie Induktion der Magnetisierung nach einem einfachen pi/2 -Impuls und anschließen-
dem Aufzeichnen. Das auslesbare Signal zerfällt exponentiell im anschließenden Auf-
zeichnungsfenster mit exp{− tT ∗2 }, welches hauptsächlich durch lokale Magnetflussunter-
schiede von B0 hervorgerufen wird.
2.2.2. Die Impulssequenz Inversion Recovery
Die Bestimmung der Relaxationszeit T1 erfolgt mit der Impulssequenz Inversion Reco-
very (InvRec). Zu Beginn wird die Magnetisierung mit einem pi -Impuls invertiert und
anschließend nach variabler Wartezeit τ mit einem FID ausgelesen. In Abbildung 2.1
sind zwei Wartezeiten dargestellt, welche für das kurze τ die Magnetisierung unmit-
telbar nach der Invertierung repräsentiert und für das lange τ das Signal nahe dem
Magnetisierungsgleichgewicht zeigt.
-
t
pi pi2
ﬀ -τ
FID
-
t
pi pi2
ﬀ -τ
FID
Abbildung 2.1.: Die Inversion Recovery Impulssequenz zur Bestimmung der longitudi-
nalen Relaxationszeit T1mit kurzem (links) und langem (rechts) τ
Bei der Durchführung des NMR-Experimentes wird eine ausreichende Anzahl von War-
tezeiten τ gewählt, um mit der Lösung der Gleichung 2.8 die Relaxationszeit T1 zu ermit-
teln. Mit der invertierten Magnetisierung gilt für das Inversion Recovery Mz(0) = −M0
und somit folgt aus Gleichung 2.8
Mz(τ) = M0
[
(1− 2exp
{
− t
T1
}]
(2.11)
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der Verlauf der auslesbaren Magnetisierung von −M0 bis +M0.
Komplizierter wird diese Betrachtung bei Proben, welche statt einer diskreten T1 -
Relaxationszeit eine Verteilung von Relaxationszeiten p(T1) aufweist. In diesem Fall
folgt die Magnetisierungkomponente in z-Richtung der Form
Mz(τ)
M0
=
∫ ∞
0
dT1 p(T1)
[
1− 2 exp
{
− τ
T1
}]
. (2.12)
2.2.3. Die Impulssequenz CPMG
Für die Messung der transversalen Relaxationszeit T2wurde die Impulssequenz CPMG
verwendet. Dieses von Carr and Purcell [4] etablierte und Meiboom and Gill [20] verbes-
serte NMR-Experiment überwindet die für T ∗2 ursächlichen lokalen Magnetflussunter-
schiede durch die Anwendung von pi-Pulsen, welche die Magnetisierung und damit auch
die Dephasierung invertieren. Damit folgt der Dephasierung im Zeitraum τ nach dem
pi-Impuls die Rephasierung, welche nach der Zeit τ wieder ein Echo der Magnetisierung
erzeugt.
-
t
pi
2 y
pix pix pix pix pix pix pix
ﬀ -τ ﬀ -τ ﬀ -τ ﬀ -τ ﬀ -τ ﬀ -τ ﬀ -τ ﬀ -τ ﬀ -τ ﬀ -τ ﬀ -τ ﬀ -τ ﬀ -τ ﬀ -τ
Abbildung 2.2.: Die CPMG Impulssequenz zur Bestimmung der transversalen Relaxa-
tionszeit T2
Die Folge von pi-Impulsen und Echos, die in Abbildung 2.2 dargestellt ist, wird so lang
ausgeführt, bis das Maximum der Echos gegen Null geht. Damit ist das Signal abgeklun-
gen. Die Einhüllende der Echomaxima zeigt den in Gleichung 2.9 beschriebenen Verlauf
und ermöglicht dementsprechend die Ermittlung von T2 . Bei einer Verteilung von trans-
versalen Relaxationszeiten p(T2) ergibt sich analog zur longitudinalen Relaxationszeit
in Gleichung 2.12 die Form
Mxy(t)
Mxy(0)
=
∫ ∞
0
dT2 p(T2) exp
{
− t
T2
}
, t ∈ 2nτ, n ∈ N+. (2.13)
Für die Interpretation eines Signalverlaufes mit einer Verteilung von Relaxationszeiten
kann die inverse Laplace-Transformation (ILT) oder eine mehrexponentielle Anpassung
angewendet werden. Der mehrexponentielle Ansatz zur Interpretation bietet allerdings
insbesondere bei komplexen Proben kein vollständiges Bild. Daher wird für detailierte-
re Aussagen auf die inverse Laplace-Transformation zurückgegriffen. Als mathematisch
schlecht gestelltes Problem besitzt die ILT keine eindeutige Lösung, jedoch kann dieses
Problem durch Regularisierung (Gallegos and Smith [21]) in ein gut gestelltes Problem
umgewandelt werden. Mit Hilfe eines Regularisierungsparameters wird nach der mi-
nimalen Abweichung zu den Messdaten gesucht, was vom Rauschen des Signals stark
6
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beeinflusst wird. Hierbei sollte besonders auf die Stabilität der Komponenten mit kur-
zen T2 -Relaxationzeiten geachtet werden, welche durch weniger Datenpunkte gestützt
sind und stärkeren Variationen unterworfen sind (Petrov and Stapf [22]).
2.2.4. Die Impulssequenz CPMGEH
Durch Suszeptibilitätsunterschiede der Probe oder externe Magnetfeldinhomogenitäten
kann das Auslesen des FID erschwert sein, da das T ∗2 zu kurz ist. Somit ist auch beim
Inversion Recovery die Signalaufnahme nicht möglich. In diesem Fall kann durch die
Verwendung eines Spin-Echos die Magnetisierung nach der Invertierung ermittelt wer-
den. Die Darstellung in Abbildung 2.3 zeigt die Impulssequenz mit zwei verschiedenen
Wartezeiten D1, welche dem τ im Inversion Recovery in Abbildung 2.1 entspricht.
pi pi2
ﬀ -D1
-
t
pi
ﬀ -τ ﬀ -τ
pi pi2
ﬀ -D1
-
t
pi
ﬀ -τ ﬀ -τ
Abbildung 2.3.: Die CPMGEH Impulssequenz zur Bestimmung der longitudinalen Re-
laxationszeit T1mit kurzem (links) und langem (rechts) D1 und an-
schließend einem Echo nach der Zeit 2τ
Damit ist die ermittelte longitudinale Relaxationszeit T1 jedoch gewichtet durch die
transversale Relaxation. Diese Wichtung hängt vom Zeitraum bis zur Refokussierung
bei (2τ) und dem entsprechenden T2 ab.
2.2.5. Die Impulssequenz RRCOSY
Das NMR-Experiment CPMGEH kann man auch nutzen, um Korrelationen der Rela-
xationszeiten T1 und T2 zu beobachten, wenn man mehr Spin-Echos verwendet. Das
T1 - T2Korrelationsexperiment wurde von Peemoeller and Pintar [23] entwickelt, u.a.
von English et al. [24] aufgegriffen und in der hier verwendeten Form von Song et al.
[25] umgesetzt, welche in Abbildung 2.4 dargestellt ist. Die Impulssequenz startet mit
der Invertierung der Magnetisierung, gefolgt von einer variablen Wartezeit D1, an die
sich ein Echo-Zug wie im CPMG anschließt.
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pi pi2
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Abbildung 2.4.: Die Impulssequenz für das T1 - T2Korrelationsexperiment RRCOSY
mit der Wartezeit D1 und dem Echoabstand 2τ zur Bestimmung der
T1 - T2Verteilung
Mit einem Satz an Wartezeiten D1 wird eine Datenmatrix aus den Echozügen erzeugt,
welche in einer Dimension (D1) den Verlauf des Inversion Recovery zeigt und in der
anderen Dimension (t) den Verlauf des CPMG wiedergibt. Jeder Echozug trägt aller-
dings die Vorprägung der Magnetisierung aus der Invertierung und der verwendeten
Wartezeit D1 in sich, was die Information über die Korrelation enthält. Die Gleichung
2.14 zeigt den zeitlichen Verlauf der Magnetisierung im Zusammenhang mit der War-
tezeit D1. Dabei bildet die Wahrscheinlichkeitsverteilung p(T1, T2) die Information der
Korrelation ab.
Mxy(t)
Mxy(0)
=
∫ ∞
0
∫ ∞
0
dT2 dT1 p(T1, T2) exp
{
− t
T2
} [
1− 2 exp
{
− τ
T1
}]
(2.14)
Die Auswertung der experimentellen Daten muss durch eine Laplace-Transformation
in den 2 Dimensionen erfolgen, um die Wahrscheinlichkeitsverteilung p(T1, T2) zu er-
halten. Der Algorithmus wurde von Schlumberger-Doll-Research (USA) entwickelt und
zur Verfügung gestellt. Der theoretische Hintergrund zur Lösung der Datenmatrix mit
der zweidimensionalen Laplace-Transformation ist ausführlich in Venkataramanan et al.
[26] beschrieben. Die allgemeine Form dieses Fredholm-Integrals in Gleichung 2.15 ist
um den Term E(y1, y2) erweitert, der weißes Rauschen mit dem Mittelwert 0 auf den
Messdaten darstellt.
M(y1, y2) =
∫∫
dx1 dx2 p(x1, x2)k1(x1, y1)k2(x2, y2) + E(y1, y2). (2.15)
Dabei sind die yi die experimentellen Größen, die zu den xi korrespondieren. Die ki,
Kernel genannt, sind die der Relaxation entsprechenden Ausdrücke mit den Exponen-
tialfunktionen aus den Gleichungen 2.11 und 2.9.
Die Invertierung des Integrals ist wiederum ein schlecht gestelltes Problem, welches
durch Annahmen wie die Glattheit von p(T1, T2), Festlegung eines physikalisch sinn-
haften Intervalls für T1 und T2 und die Wahl eines Regularisierungsparameters α lösbar
wird. Nach der Diskretisierung des Problems auf
M = K1pK
′
2 + E (2.16)
versucht man, den Term
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‖M −K1pK ′2‖2 + α‖p‖2 (2.17)
zu minimieren. Hierbei sind Ki die diskretisierten Kernel ki, M die durch das Ex-
periment gegebene Datenmatrix, E der diskretisierte Rauschterm und α der Regula-
risierungsparameter. Das Verfahren nach Venkataramanan et al. [26] verwendet eine
Kompression der meist stark redundanten Datenmenge unter Zuhilfenahme der Singu-
lärwertzerlegung, was eine Handhabbarkeit mit üblicher Rechentechnik ermöglicht.
Das Ergebnis ist eine Matrix, in der den T1 und den T2 eine Signalintensität zugeordnet
werden kann. Als Grafik dargestellt befinden sich die Relaxationszeiten an den Achsen
der Ebene und die Signalintensität zeigt aus der Ebene heraus. Damit können Bereiche
in der Grafik Porenfluid in verschiedenen Bereichen der Probe zugeordnet werden, wie
in den folgenden Abschnitten gezeigt wird.
2.3. Die NMR-Porosimetrie zur Bestimmung von
Probeneigenschaften
Die Bestimmung der Porosität einer Probe lässt sich über das Verhältniss der NMR-
Signalintensität der gesättigten Probe gegen das gleiche Volumen des reinen Porenfluids
ermitteln.
Die Informationen über Poreneigenschaften erhält man durch die Veränderung der mess-
baren Relaxationszeiten T1 und T2 vom Porenfluid in Gleichung 2.18 gegenüber dem
reinen Fluid ohne weitere äußere Einflüsse. Diese Relaxationszeiten des reinen Fluids
TB1,2 (B:Bulk) müssen voher bekannt sein oder ermittelt werden. Die Poren verursa-
chen eine zusätzliche Relaxation über die Interaktion der Moleküle des Porenfluids mit
der Porenwand mit der Relaxationszeit T S1,2 (S:Surface). Durch Diffusion in inneren
Magnetfeldgradienten kommt für T2 ein weiterer Term TD2 (D:Diffusion) hinzu. Die Re-
laxationraten werden addiert und erzeugen somit bei ausreichendem Einfluss auf die
Porenmoleküle einen Relaxationszeitkontrast, welcher die Information über die Poren
liefert.
1
T1,2
=
1
TB1,2
+
1
TD2
+
1
T S1,2
(2.18)
Mit der Oberflächenrelaxation T S1,2 kann das Verhältnis von Porenoberfläche zu Po-
renvolumen S/V über die Relation 2.19 bestimmt werden. Unter Berücksichtigung der
Oberflächenrelaxivität %1,2 und der Porengeometrie mit dem Formfaktor c (z.B. c = 1 / 3
für kugelförmige Poren) ist die Bestimmung des Porenradius R möglich (Brownstein and
Tarr [27]).
T2 = %1,2
S
V
= %1,2
1
cR
(2.19)
Nur die Moleküle der anhaftenden Oberflächenschicht relaxieren schnell. Jedoch er-
gibt sich erst durch den schnellen Austausch (Fast Diffusion) mit Molekülen des freien
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Porenfluids in der Mitte der Poren die messbare Relaxationszeit. Die Relaxationsmecha-
nismen in der Oberflächenschicht sind unter anderem der Verlust der Magnetisierung an
die Porenwand und das Dephasieren durch Interaktion mit der Porenwand oder anderen
Molekülen. Eine weitere Methode zu Bestimmung der Oberflächenrelaxivitäten wird in
Luo et al. [28] beschrieben, wozu jedoch schaltbare Magnetfedgradienten benötigt wer-
den.
Die Relaxation durch Diffusion in inneren Gradienten ist bedingt durch eine unvoll-
ständige Refokussierung im Spinecho. Bei der Bewegung durch Bereiche verschiedener
magnetischer Flussdichten finden Dephasierung und Rephasierung nicht mit dem glei-
chen Ausmaß statt und die Signalintensität des Echos sinkt.
1
TD2
=
1
3
(γgτ)2D (2.20)
In die Gleichung gehen der Diffusionskoeffizient als Maß für die Bewegung, der loka-
le Magnetfeldgradient g sowie die Zeitspanne für Dephasierung und Rephasierung τ ,
welches der halbe Echoabstand ist, ein.
2.4. Die Porosimetrie mit der Niedrigfeld-NMR
Bei Anwendung der Kernmagnetischen Resonanz treten insbesondere bei natürlichen
oder technischen Proben ungewünschte Effekte auf, welche mit einem Niedrigfeld-NMR
Spektrometer reduziert oder umgangen werden können. Daher ist die Nutzung eines
auf die Anwendung angepassten Feldes sinnvoll, welches eine ausreichende Flussdichte
und zudem geringe störende Effekte zeigt. Einer dieser Effekte tritt bei Proben auf,
welche paramagnetische Bereiche besitzen. In diesen Proben wird das äußere Magnet-
feld verzerrt, so das die schnelle Dephasierung die Aufzeichnung des Signals unmöglich
macht. Darüber hinaus ist durch das niedrige Feld die eingestrahlte HF und damit auch
das induzierte Signal in der HF-Spule von niedrigerer Energie und beinflusst somit die
Probe im geringeren Maße. Dies ermöglicht auch größere Eindringtiefen für das Hoch-
frequenzfeld, wenn Proben über den Labormaßstab hinaus gemessen werden sollen, wie
im Bohrloch (Jackson et al. [29]) oder an Gebäuden (Blümich et al. [8]). Jedoch ist die
Abstrahlung der HF durch die Spule nach dem Abschalten länger, wodurch sich längere
Wartezeiten (Totzeiten) zwischen den Elementen der Impulssequenz ergeben. Zudem ist
auch die Aufzeichung aufgrund der niedrigeren Energie qualitativ weniger gut, da mehr
Rauschen im Signal enthalten ist, welches die Auswertung aufwendiger macht.
Die Bereitstellung des niedrigeren statischen Magnetfeldes B0 ist weniger aufwendig, so
ist ein platzsparender und kostengünstiger Aufbau möglich. Damit können Geräte auch
transportabel oder an Orten mit Umgebungsbedingungen abseits des Labors genutzt
werden.
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Gasdrücke
In der Diplomarbeit [30], welche dieser Arbeit vorausging, wurden bereits die Simulation
und der Aufbau des Niedrigfeld-NMR-Sensors, sowie die Druckzelle und das Konzept
der Hochdruckanlage beschrieben. In diesem Kapitel wird dieser Inhalt kurz wieder auf-
gegriffen werden. Dies soll in den folgenden Abschnitten als Erklärung dienen und die
erfolgten Weiterentwicklung zeigen. Details der COMSOL-Simulationen des aufgebau-
ten NMR-Sensor finden sich außerdem in der Veröffentlichung [31].
3.1. Niedrigfeld-NMR-Sensor
3.1.1. Ausgangspunkt der Entwicklung des NMR-Sensors
In der Arbeitsgruppe Grenzflächenphysik wurde erstmals im Jahr 2005 ein einfacher
Niedrigfeld-NMR-Sensor aufgebaut und für NMR-Relaxationsmessungen eingesetzt. Die-
ser Sensor bestand aus zwei Eisen-Bor-Neodym-Permanentmagnetplatten, welche paral-
lel zueinander stehen und innen einen Abstand von 4,1 cm für die optimale Magnetfeld-
homogenität aufweisen. Mittig zwischen den Permanentmagnetplatten befindet sich eine
Solenoidspule als Sende- und Empfangsspule für das Hochfrequenzfeld B1. Die resultie-
rende Flussdichte im Inneren ist B0 = 214 mT und die entsprechende Lamorfrequenz für
Protonen beträgt ωL = 9, 1 MHz. Mit diesem Sensor wurden erfolgreich poröse Systeme
mit Wasser als Porenfluid untersucht, beispielsweise wurde die Wasserbilanz von Beton
beim Aushärten beobachtet (Friedemann et al. [12]) oder die Porosität von Gesteinen
analysiert (Schönfelder et al. [32]).
In Anlehnung an den vorhandenen Niedrigfeldsensor sollte ein neuer Aufbau entstehen,
der eine höhere Homogenität des Magnetfeldes aufweist. Dafür sollten vorhandene Eisen-
Bor-Neodym-Permanentmagnetplatten benutzt werden, gleich denen, die schon im oben
genannten Sensor verwendet wurden. Diese Permanentmagnetplatten haben die Größe
100× 100× 15 mm3 und weisen eine Remanenz von Br = 1, 1 T in Richtung der kleins-
ten Ausdehnung auf. Außerdem sollte der Neuaufbau die NMR-Messungen bei hohen
statischen Gasdrücken ermöglichen. Die Größe der Proben mit einem Durchmesser von
2 cm sollte beibehalten werden. Damit wird eine Größe von Proben möglich, welche ein
Mittel über verschiedene Bereiche des porösen Materials ermöglicht, wie es auch für die
Analyse von Bohrkernen angewendet wird (Mitchell and Fordham [33]). Dennoch sollte
der Sensor kompakt sein, sowie kostengünstig und wartungsarm im Betrieb bleiben.
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3.1.2. Simulieren des Niedrigfeld-NMR-Sensors mit COMSOL
Der beabsichtigte Aufbau des Niedrigfeld NMR-Sensors wurde mittels „finite Elemente
Methode“ untersucht. Es wurde die kommerzielle Software COMSOL Multiphysics ®
dafür verwendet, welche die benötigten Funktionen in vordefinierten Simulationsmo-
dellen bereitstellt. Die Komponenten des Sensors werden als Umrisse im Simulations-
modell dargestellt und mit den relevanten physikalischen Eigenschaften versehen. An
einer abzählbaren Menge von Punkten, hier Knoten genannt, wird das magnetische
Vektorpotential A durch Differenzialgleichungen iterativ berechnet.
(a) xz Ebene (b) zy Ebene
Abbildung 3.1.: Relative Abweichung der magnetischen Flussdichte B0, die Nummern
kennzeichnen (1) die Probenposition, (2) den Druckbehälter, (3) die
HF-Spule, (4) die Permanentmagnetplatten, (5) die Polschuhe und (6)
die Shimmagnete in der Abbildung
Für den Druckbehälter (3.2.1) und die HF-Spule ist zwischen den Permanentmagneten
ein Abstand von mindestens 5 cm nötig. Das Einfügen von Polschuhen aus Eisen und
Shimmagneten kompensiert die Feldinhomogenitäten im mit Luft gefülltem Abstand
zwischen den Permanentmagnetplatten, wie in Abbildung 3.1b dargestellt. Dafür be-
kommen die Polschuhe eine kreisförmige Vertiefung. Die Shimmagneten sind zwischen
den Permanentmagnetplatten und den Polschuhen eingefügt und ihre Polarität ist den
Permanentmagneten entgegengesetzt. Diese Idee stammt aus dem Konzept von Halbach
[34] und wurde hier mit den kleineren Shimmagneten bezüglich der Permanentmagnet-
platten auf diese Anwendung adaptiert.
In der zweiten Raumrichtung, senkrecht zum Magnetfeld zwischen den Permanentma-
gneten, sind zwei Platten nebeneinander positioniert. Damit wird das Verhältnis von
Breite der Platten zum Abstand größer, wie Abbildung 3.1a zeigt. So liegen die Ma-
gnetfeldinhomogenitäten außerhalb der in Abbildung 3.1a gezeigten Probenposition.
Auf den probenabgewandten Seiten der Permanentmagnetplatten sind zusätzlich Plat-
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ten aus Eisen angebracht, welche die Feldstärke erhöhen und die Feldinhomogenität
an der Probenposition verringern. Detailliertere Beschreibungen der Berechnungen sind
der Veröffentlichung [31] zu entnehmen.
Das Ergebnis der Simulationen ist die Anordnung, welche in Abbildung 3.1 gezeigt
ist, und sind mit einer Hall-Sonde verifiziert. Diese ist hinsichtlich der magnetischen
Feldhomogenität an der Probenposition optimiert. Außerhalb der Probenposition treten
relativ starke Feldinhomogenitäten auf, daher muss im Experiment auf eine exakte
Positionierung der Probe geachtet werden. Die Stärke des magnetischen Flusses spielt
in der Optimierung eine untergeordnete Rolle, das Ergebnis von B0 = 115 mT dient
aber als Orientierung bei der Einstellung der Resonanzfrequenz.
Die Sende- und Empfangsspule ist auf eine homogene B1 Anregungsfeldstärke opti-
miert, damit über die gesamte Probe die HF-Impulslängen möglichst gleich lang sind.
Der Radius der Spule ist mit r = 22, 7 mm vorgegeben, da er für einen hohen Füllfaktor
der Spule nur geringfügig größer als Druckbehälter sein soll und ein Spulenkörper zum
Tragen der Windungen benötigt wird. Das Ergebnis in Abbildung 3.2 ist eine Soleniod-
spule mit einem Zwischenraum, welcher ein Maximum der Feldstärke in der Mitte der
Spule verhindert.
Abbildung 3.2.: Relative Abweichung der magnetische Flussdichte B1 des HF-
Anregungsfeldes erzeugt durch die Sende- und Empfangspule
Die Temperierung des gesamten NMR-Sensors inkulsive Probe erfolgt durch eine elek-
trische Heizung. So wird der Sensor auf einer konstanten Temperatur von T = 26 ◦C
gehalten, leicht über der Raumtemperatur, was konstante Messbedingungen über das
ganze Jahr garantiert. Alternativ ist die Temperierung durch einen Umwälzthermostaten
der Firma JULABO möglich. Dabei ist der Sensor wärmeisoliert auf einen Wärmetau-
scher gestellt, welcher von der Temperierflüssigkeit durchströmt wird. Eine elektrische
Heizung und eine Kältemaschine im Umwälzthermostaten stellen einen Arbeitsbereich
von −20 ◦C bis 80 ◦C bereit. Für NMR-Experimente müssen dann die Resonanzfrequenz
und die HF-Impulslängen angepasst werden, da die Remanenz Br der Permanentma-
gnetplatten temperaturabhängig ist.
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3.1.3. NMR-Spektrometer MARAN DRX
Die Bereitstellung der Hochfrequenz-Impulse und die Aufnahme des NMR-Signals er-
folgt mittels der kommerziellen digitalen Konsole MARAN DRX des Herstellers „Re-
sonance Instruments“ (GB). Die HF-Impulse werden in einem HF-Verstärker, ebenfalls
von „Resonance Instruments“ (GB), auf die nötige Leistung verstärkt und über den
Sende- und Empfangsumschalter und die BNC-Buchse an den NMR-Sensor gesendet.
Das NMR-Signal aus dem Sensor gelangt ab dem Sende- und Empfangsumschalter über
einen Vorverstärker in den Empfänger. Der Vorverstärker und der Sende- und Empfangs-
umschalter befinden sich in einem externen Gehäuse, an das auch das λ/4 -Kabel zur
Reflexion der HF-Impulse angeschlossen ist. Die Länge ist auf die Resonanzfrequenz
von Protonen abgestimmt und beträgt l = 9, 9 m. Gesteuert wird die Konsole mit dem
Programm RINMR der Firma „Resonance Instruments“ (GB), das auf einem Desktop-
PC läuft. Die Analyse von eindimensionalen Verteilungen der Relaxationszeiten T1 und
T2 der Form p(T1,2) erfolgte mit dem Programm WinDXP, welches ebenfalls von Reso-
nance Instruments stammt.
3.2. Hochdruckanlage und Druckeinstellung
Die Bereitstellung der hohen Drücke für die NMR-Experimente erfordert den Aufbau
einer Anlage zur Handhabung der Porenfluide. Dabei ist die NMR-Kompatibilität nötig
und die Dimensionierung der Anlage im Hinblick auf die Nutzung des Probenvolumens
zu beachten.
3.2.1. Komponenten der Hochdruckanlage und verwendetes Material
NMR-kompatible Druckzelle als Probenbehälter
Die Druckzelle sollte für die Messungen mit NMR das statische Magnetfeld B0 nicht
beeinflussen, damit die in Kapitel 3.1.2 berechnete Homogenität nicht gestört wird. Zu-
dem muss auch das HF-Anregungsfeld B1 und das aufzuzeichnende Signal die Wände
der Druckzelle ungehindert durchdringen können. In den Experimenten von Behr et al.
[35] ist die Verwendung von PEEK als Druckzelle für NMR Untersuchungen beschrie-
ben. Der Kunststoff Polyetheretherketon, kurz PEEK, weist mit hoher Festigkeit, einer
geringen Dielektrizitätszahl r = 3, 2 und diamagnetischen Eigenschaften gute Bedin-
gungen als Fertigungsmaterial aus. Außerdem ist das Material chemisch beständig und
es sind keine Einschränkungen hinsichtlich der Porenfluide nötig.
Der Innendurchmesser von 2,05 cm ergibt sich aus der Größe der Proben mit einem
maximalen Durchmesser von 2 cm und ist schon beim Design der magnetischen Felder
berücksichtigt worden. Die Festlegung des Außenradius erfolgt nach der Berechnung
über Druckfestigkeit von Rohren mit Gleichung 3.1 wie es bei Bargel Werkstoffkunde
(Bargel [36]) ausgeführt ist.
pmax =
(da/2)
2 − (di/2)2
(di/2)2
S (3.1)
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Die Zugfestigkeit von PEEK ist laut Datenblatt bei Raumtemperatur S = 110 MPa
(A.1). Damit ergibt sich für einen Außendurchmesser von da = 40 mm eine Druckfes-
tigkeit von pmax = 2890 bar. So ist als Sicherheitsreserve ein Mehrfaches vom Wert des
Druckes erreichbar, der in der Anlage im folgenden Abschnitt 3.2.1 benutzt wurde. Klei-
ne Abweichungen vom idealen Fall der Berechnung sollen damit abgesichert werden, wie
die exakte Zentrierung der Bohrung des Innenraums, Materialfehler oder Alterung. Dies
steht im Einklang mit der Richtlinie über Druckgefäße der Europäischen Union (Coun-
cil [37]), welche für kleinvolumige Geräte eine gängige ingenieurtechnische Ausführung
vorsieht. Die Länge der Druckzelle ist durch den Aufbau des Sensors bestimmt und
beträgt 13,5 cm, denn der Behälter muss oben aus dem HF-Spulenkörper herausragen
und der NMR-sensitive Bereich soll oberhalb des inneren Bodens (Höhe 1,5 cm) liegen.
Die Konstruktionszeichnung befindet sich in Abbildung A.2.
Das Volumen im Probenbehälter kann durch Volumenreduzierstücke verringert werden.
Diese sind ebenfalls aus PEEK gefertigt und haben einen Durchmesser von 2 cm. So
füllen die Reduzierstücke das Volumen nahezu vollständig aus, jedoch können Fluide den
schmalen Spalt zur Behälterwand passieren. Die Werte der Längen der Reduzierstücke
sind jeweils durch Halbierung von 8 cm abwärts bis 5mm realisiert, zusätzlich gibt es
1mm starke Stücke. Mit einem Satz Volumenreduzierstücke verschiedener Längen kann
durch Kombination der Probenbehälter gefüllt werden und damit auch die Füllhöhe
einer Probe ermittelt werden.
Abbildung 3.3.: Foto der Druckzelle aus PEEK mit dem Deckel aus Edelstahl und dem
Positionsring
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Oberhalb des Spulenkörpers ist der Außenradius des Probenbehälters auf 5 cm aufge-
weitet. Dort ist die Verschraubung der Druckzelle mit einem nichtmagnetischen Edel-
stahldeckel in das Material eingearbeitet. Der Deckel schließt den Probenraum ab und
ist mit einem Rohr zum Anschluss an das Rohrsystem Taper-seal der Firma HiP (Erie,
PA-USA) versehen. Die Entfernung des Deckels zum HF-Feld ist ausreichend groß, um
Störungen zu vermeiden, dies wurde auch mit Hilfe der Simulationen in Abschnitt 3.1.2
verifiziert.
HiP Taper Seal - Hochdruckausrüstung von Ventilen, Rohren und der
Spindelpresse
Für die Bereitstellung der Porenfluide mit hohem Druck wird die Serie Taper-seal der
Firma HiP (Erie, PA-USA) verwendet. Diese hält einem Druck von 15000 psi stand,
was etwa 1000 bar enspricht. Das Material besteht aus Edelstahl (S316), welcher ho-
he Festigkeit aufweist und chemisch widerstandsfähig ist. Bei der Dimensionierung der
Teile wurde die Größe AF2 gewählt, welche einen Innendurchmesser der Leitungen von
1/16 "(1,6mm) aufweist. Dies entspricht auch der Größe von Öffnungen in Ventilen und
Verbindern. Der Außendurchmesser der Rohre beträgt 1/8,"(3,2mm). Damit ist der
Querschnitt der Leitungen einerseits groß genug, um auch Flüssigphasen zu transpor-
tieren und andererseits gibt es nur mäßige Volumina in Leitungen und Ventilen von
wenigen cm3, so dass nicht unnötig viel Fluid für die Messung dort ungenutzt bleibt.
Dazu ist das Material robust genug für eine häufige Nutzung oder Umbauten an der
Hochdruckanlage.
Die Spindelpresse (in Abbildung 3.4 (2)) dient dem Einstellen des Druckes in der Anlage.
Durch Drehen einer Handspindel wird ein Zylinderkolben bewegt. Bei 85 Umdrehungen
wird ein Hub mit einem Volumen von 60 cm3 erzeugt, hinzu kommt ein Totvolumen
oberhalb des Hubes von etwa 7 cm3. Die Spindelpresse ist bis zu 350 bar belastbar und
daher das limitierende Teil für den höchsten Arbeitsdruck in der Anlage.
Das Reservoir (in Abbildung 3.4 (3)) in der Anlage hat ein zusätzliches Volumen von
100 cm3 in der Größenordnug der Spindelpresse, welches abgesperrt werden kann. Damit
kann im Reservoir Gas zwischengelagert werden, der Druck beim Be- und Entladen von
Proben konstant gehalten werden, als definiertes Volumen zur Herstellung von Gasge-
mischen benutzt oder Gas zum Erreichen höherer Drücke vorkomprimiert werden. Es
ist als Rohr mit einem Innendurchmesser von 17,5mm und einer Länge von 41,5 cm
realisiert, welches mit Endkappen abgeschlossen ist.
Drucksensoren
Die kommerziellen Drucksensoren der Firma tecsis GmbH Offenbach/Main messen den
Differenzdruck zum atmosphärischen Druck im Labor. Die Trennmembran zum Medium
ist aus Edelstahl, damit chemisch beständig wie das Rohrleitungsmaterial. Die Messung
erfolgt mit einem Dünnschichtsensor, der über eine Genauigkeit von 0,5 Prozent des
Gesamtausschlages verfügt. Es werden Sensoren mit den Messbereichen 0 - 100 bar und
0 - 400 bar verwendet, die je nach dem erforderlichem Höchstdruck oder der gewünschten
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Genauigkeit im Experiment gewählt werden. Die Differenzdrucksensoren halten jedoch
200% des Maximaldruckes aus und messen ab -1 bar, wodurch auch das Evakuieren
überwacht werden kann.
Gasflaschen und Gasversorgung
Für die Zuführung der im Experiment benötigten Stoffe werden Standardgasflaschen
verwendet oder auch Gase aus der Hausversorgung entnommen. So findet Druckluft
für das Testen der Dichtheit der Anlage Anwendung oder Sickstoff wird als Schutzgas
benötigt. Für die Experimenten steht eine große Auswahl an Gasen mit verschiedenen
Reinheitsgraden bei Gashändlern bereit. Ein Flaschenvolumen von wenigen Litern hat
sich als ausreichend für das mehrfache Befüllen der Anlage herausgestellt.
Vakuumpumpe
Die Vakuumpumpe ist für Entfernung von Restgasen aus der Anlage und der Probe
vor der Beladung nötig. Auch eine Aktivierung von Proben im Probenbehälter ist mög-
lich, dies ist begrenzt durch den Arbeitsdruck der Pumpe. Die Vakuumpumpe ist eine
zweistufige ölgedichtete Drehschieberpumpe der Firma Leybold aus der Serie TRIVAC
B, in Abbildung befindet sich das Datenblatt A.4. Der niedrigste erreichbare Druck
liegt bei p < 2×10−3 mbar, so sind Verunreinigungen lediglich im Bereich von ppm bei
Messungen zu erwarten. Die hohe Förderleistung von Q = 4 m
3
h ist nötig, da Gase un-
ter hohem Druck oder verflüssigte Gase ein hohes Normvolumen aufweisen, welches
abgeführt werden muss.
3.2.2. Aufbau der Hochdruckanlage
Die Hochdruckanlage ist auf einem Tisch aus Holz aufgebaut. Die Tischplatte befindet
sich auf einer Arbeitshöhe von 1,2m. Darunter steht höhenvariabel der NMR Sensor
(3.1), in dem der Druckbehälter (3.2.1) an einem Rohr hängt. Dieses Rohr führt durch
die Tischplatte zur Hochdruckanlage.
Auf dem Holztisch sind die Teile der Hochdruckanlage festgeschraubt, um bei der Be-
dienung keine Kräfte auf Rohre und Verbindungen auszuüben. Die Hochdruckanlage ist
unterteilt in den Einlass, die Querleitung und die Verteilerleitung. Am Einlass (in Ab-
bildung 3.4 (1)), welcher die einzelnen Zuleitungen verbindet, werden die Gase aus den
Gasflaschen oder der Hausversorgung zugeführt. Die Querleitung verbindet den Einlass,
die Spindelpresse (in Abbildung 3.4 (2)), das Reservoir (in Abbildung 3.4 (3)) und die
Verteilerleitung. Die Querleitung ist mit einem zentralen Drucksensor ausgestattet, der
die Kontrolle über den Gasdruck ermöglicht. Die Komponenten sind einzeln über Venti-
le absperrbar. Die Verteilerleitung hat drei Anschlüsse für jeweils einen Druckbehälter,
welche alle separat auf dem Tisch absperrbar sind. In Abbildung 3.4 ist der Übersicht-
lichkeit wegen nur ein Druckbehälter dargestellt (5)). Außerden ist die Vakuumpumpe
(in Abbildung 3.4 (4)) an die Verteilerleitung angeschlossen, so können die Druckbehäl-
ter evakuiert werden, ohne die Querleitung mit dem Reservoir oder der Spindelpresse
zu entleeren.
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Abbildung 3.4.: Schema der Druckanlage mit Einlass (1), Spindelpresse (2), Reservoir
(3), Vakuumpumpe (4) und Druckbehälter (5)
Die Druckbehälter unter dem Tisch sind jeweils mit einem Drucksensor ausgestattet,
so kann der Druck während des NMR-Experiments unabhänging von der Hochdruck-
anlage auf dem Tisch beobachtet werden. Dazu gibt es ein weiteres Ventil zwischen der
Verteilerleitung und dem Druckbehälter, womit eine beladene Probe auch vom Tisch
getrennt werden kann.
3.2.3. Handhabung der Hochdruckanlage
Vorbereitungen zur Beladung unter Hochdruck
Vor dem Beladen sollte die gesamte Anlage mit ihren Zuleitungen für einige Minu-
ten evakuiert werden, insbesondere Leitungen, die mit der Umgebungsatmosphäre in
Kontakt gekommen sind. Dies kann bei einem Umbau, einem Probenwechsel oder dem
Ablassen von Restgasen auftreten. Ein Aktivieren der Probe ist möglich, die Vaku-
umpumpe ermöglicht das Entfernen austretender Gase. Das Heizen erfolgt mit einem
externen Ofen, bis 160 ◦C ist der Probenbehälter laut Datenblatt A.1 formbeständig
und bis 250 ◦C ohne Druck verwendbar. Dabei ist der Probenbehälter bereits mit der
Hochdruckanlage verbunden und es ergibt sich kein weiterer Umgebungskontakt beim
Beladen des Probenbehälters. Dies ist für Proben wie den CuBTC (siehe Abschnitt 5.2)
wichtig, welche Feuchtigkeit aus Umgebungsluft adsorbieren. Ein Nachteil sind lange
Aufheiz- und Abkühlungsphasen, da das Material PEEK eine schlechte Wärmeleitfä-
higkeit aufweist. Das zu nutzende Gas wird über den Einlass direkt in die Spindelpressen
gegeben. Falls eine größere Menge Gas benötigt wird, kann zudem das Reservoir mit
gefüllt werden. Darauf wird das Ventil zum Einlass geschlossen. Mit der Spindelpresse
kann anschließend der zum Beladen benötigte Druck durch Komprimieren oder Dekom-
primieren eingestellt werden.
Sollte der erreichbare Enddruck in der Spindelpresse nicht ausreichen, wird in das Re-
servoir komprimiert und die Spindelpresse erneut aus dem Einlass befüllt. Dies kann
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mehrfach hintereinander ausgeführt werden, bis sich die ausreichende Menge an Gas im
Reservoir befindet. Das vorkomprimierte Gas im Reservoir wird dann genutzt, um den
höheren Startdruck in der Spindelpresse vor dem Komprimieren bereitzustellen. Dieses
Verfahren benötigt man beispielsweise, wenn der anliegende Druck, wie in der Hausgas-
versorgung, in der Zuleitung gering ist, jedoch ein hoher Druck in der Anlage gefordert
wird.
Beladung der Probe
Das Beladen der Probe startet mit einem langsamen Öffnen der Ventile. Die anfangs
kleine Öffnung im Ventil begrenzt den Volumenstrom und verhindert damit abrupte
Druckänderungen. So soll mechanischen Schäden an den Proben vorgebeugt werden.
Bei einem minimalen Öffnen kann der Druckausgleich zwischen der Spindelpresse und
dem Druckbehälter auf einige Minuten ausgedehnt werden. Eine andere Vorgehensweise
ist es, den Druckausgleich nur zwischen Querleitung und Verteilerleitung zuzulassen.
Deren Verbindung wird anschließend geschlossen und der Druckausgleich wird zwischen
Verteilerleitung und dem Druckbehälter vorgenommen. Der Ablauf wird so lang wie-
derholt, bis sich die Drücke angeglichen haben.
Nun wird mit Hilfe des Drucksensors oberhalb des Druckbehälters die Einstellung des
thermischen Gleichgewichtes beobachtet. Die Veränderung des Druckes lässt sich präzise
beobachten, wenn das Ventil oberhalb des Druckbehälters geschlossen ist. Dann ist das
Restvolumen oberhalb der Probe gering, und eine Veränderung der adsorbierte Menge
Gas schlägt sich in einer stärkeren Veränderung des Druckes nieder.
Andererseits kann der Druck nahezu konstant gehalten werden, indem die Verbindung
zur Spindelpresse und gegebenenfalls zum Reservoir offen gehalten wird. Diese Art der
Beladung erfolgt bei Proben, die im betrachteten Druckbereich große Schwankungen der
Beladung zeigen. Das Erreichen des Gleichgewichts kann dann nicht exakt beobachtet
werden. Nach dem Abschluss der Beladung muss die Zuleitung zum Druckbehälter für
die NMR-Messung abgesperrt sein, womit eine Veränderung der Beladung unterbunden
wird.
Für das nächste Experiment kann nach dem Öffnen der Ventile zwischen der Druck-
anlage und dem Druckbehälter ein neuer Druck eingestellt werden. So wird mit einer
Druckerhöhung der Verlauf der Adsorption nachvollzogen, beziehungsweise mit einer
Druckreduzierung die Desorption.
Herstellung eines Gasgemisches
Die Herstellung eines Gasgemisches erfordert entweder vorab die Adsorption des ers-
ten Gases im Druckbehälter auf der Probe oder das Zwischenspeichern einer bekannten
Menge, beispielsweise im Reservoir. Das zweite Gas wird nun nach dem Evakuieren der
Spindelpresse und Zuleitungen ebenfalls in einer vordefinierten Menge benötigt, welche
sich aus der erforderlichen Gaszusammmensetzung errechnen lässt. Die Menge von Ga-
sen lässt sich an bekannten Volumen oder anhand des an der Spindelpresse eingestellten
Volumens, dem Druck und der Temperatur ermitteln. Eine weitere Variante ist das Ver-
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flüssigen des Gases in einem bekannten Volumen. So ist die abgemessene Menge nicht
druckabhängig, weniger temperaturabhängig und daher genauer ermittelbar. Dann wird
das zweite Gas durch Komprimieren mit der Spindelpresse dem ersten hinzugefügt. Es
kann mit entsprechendem Vorgehen noch weiteres Gas hinzugefügt werden.
Verarbeitung des Signals der Drucksensoren und Aufzeichnung
Die Drucksensoren müssen mit einer Gleichspannung von mindestens 14Volt versorgt
werden und geben laut Hersteller für den gesamten Messbereich einen Spannungswert
von 0 bis 10Volt aus, welcher proportional zum Druck ist. Tatsächlich wird während
des Evakuierens eine negative Spannung angezeigt, die einem Unterdruck von -1 bar
entspricht. Daher lässt sich auch der Druckbereich unterhalb des Umgebungsdrucks
beobachten.
Die ausgegebene Spannung wird von einem 16 bit AD-Wandler (Meilhaus Electronic,
RedLab 1608FS) per USB an den Messcomputer weitergegeben. Dort erfolgt die Auf-
zeichnung der Spannung mit wählbarer Frequenz über einen definierbaren Zeitraum,
jedoch mit maximal 32000 Aufzeichnungspunkten. So ist zur Beobachtung von Be-
ladungsprozeduren, Druckschwankungen, Gleichgewicht der Adsorbtionsprozesse und
Temperatur jeweils eine sinnvolle Taktung der Aufzeichnung zu wählen. Für die Be-
ladung sollten die Aufzeichnungsrate mindestens 1 s−1 betragen, bei der Überwachng
des thermischen Gleichgewichts während der NMR Messung ist eine Rate von 0,1 bis
0,01 s−1 ausreichend.
In einem Gehäuse ist der AD-Wandler zusammen mit der Spannungsversorgung für
Drucksensoren untergebracht. Ein gemeinsames Kabel an den Drucksensoren für Ver-
sorgungspannung und das Signal wird per Stecker an das Gehäuse angeschlossen. Es sind
4 Kanäle für die Spannungsaufzeichnung vorhanden, dementsprechend können 4 Druck-
sensoren gleichzeitig verwendet werden.
Der Verlauf der Spannung kann unverzüglich am Monitor des Messrechners verfolgt
werden und der gesamte Verlauf am Ende gespeichert werden und steht somit für eine
weitere Auswertung zur Verfügung. Für die Konvertierung der Spannung in einen Druck
muss der Anstieg der Spannung mit dem Druck (0,1Volt/bar oder 0,025Volt/bar) und
die Lage der Nullstellung (die Spannung bei Umgebungsdruck) verwendet werden.
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4.1. Eigenschaften des Spin-Echos von Wasser
NMR-Messungen mit flüssigemWasser wurden unmittelbar nach dem Aufbau des NMR-
Sensors [30] durchgeführt. Die Ergebnisse sind für die Handhabung des NMR-Sensors
notwendig und für die Interpretation der Niedrigfeld-NMR-Untersuchungen wichtig. Die
Probe mit Wasser wurde verwendet, um die Eigenschaften des NMR-Sensors hinsichtlich
Lamorfrequenz, Magnetfeldhomogenität und nutzbarem Probenvolumen zu bestimmen.
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Abbildung 4.1.: Spin-Echo einer Wasserprobe zur Überprüfung der Simulationsergeb-
nisse
Mit der Form eines Hahnschen Echos ist der Vergleich der Magnetfeldhomogenität
∆B0 /B0 mit und ohne die Shimmagneten in Abbildung 4.1a gezeigt. Die Breite des
Echos nimmt mit den Shimmagneten deutlich zu. Aus der Relaxationszeit T ∗2 kann man
die Homogenität des Magnetfeldes über die Relationen 4.1 bestimmen.
∆B0 = ∆ωL/γ, ∆ωL =
1
piT ∗2
(4.1)
Der Wert für T ∗2 liegt bei ∆B0 /B0 = 243µs mit Shimmagneten. Es ergibt sich eine
relative Magnetfeldabweichung von 2, 6×10−4 , womit die Ergebnisse mit der Simula-
tionen in Abbildung 3.1 im Bereich von ∆B0 /B0 = 2×10−4 gut übereinstimmen. Die
Variation der Füllhöhe zeigt eine nahezu gleichbleibende Relaxationszeit T ∗2 . Man er-
hält jedoch für 3 cm Füllhöhe deutlich mehr Signal gegenüber der Füllhöhe von 2 cm.
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Die HF-Spule erzeugt sogar über den Bereich z = ±1, 6 cm eine homogene Anregung,
wie Abbildung 3.2 nahelegt. Damit ist ein zylindrisches Messvolumen mit dem Radius
1 cm und der Länge 3 cm mit dem NMR-Sensor optimal. Tatsächlich ist auch ein Volu-
men bis 4 cm Länge bei leicht verringerter Signalqualität nutzbar. Die Feldhomogenität
von 260 ppm ist für spektroskopische Untersuchungen nicht ausreichend. Sie ist mit
anderen einfachen Konstruktionsvorschlägen für Niedrigfeld-NMR-Sensoren ([38], [39])
vergleichbar. Lediglich mechanisch wesentlich kompliziertere Halbach-Systeme erreichen
deutlich bessere Homogenitäten ([8], [40]).
4.2. NMR-Hintergrundsignal des Werkstoffs PEEK
Das Material PEEK ist ein Kunststoff und enthält Wasserstoffatome, die in einer fes-
ten Matrix eingebunden sind. In der freien Induktion (FID) ist das NMR-Signal von
PEEK nach der Totzeit des NMR-Spektrometers nicht sichtbar. Bei der Beobachtung
von Spin-Echos im CPMG mit dem meist verwendeten Echoabstand von 2 τ = 400µs
ist das Signal ebenfalls nicht beobachtbar. Für die Experimente an Aktivkohlen und
Tonschiefern sollten adsorbierte Kohlenwasserstoffe mit sehr kurzen Relaxationszeiten
beobachtet werden. Der Echoabstand wurde auf 2 τ = 200µs verkürzt, womit das Signal
des PEEK messbar wird.
Um den Einfluss des PEEK auf das Signal zu ermitteln, wurde das sensitive Volumen
des Probenbehälters mit den in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Volumenredzierstücken
aus PEEK gefüllt und evakuiert. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Die
Relaxationszeit T2 beträgt 140µs und ist nach der Zeit von einer halben Millisekunde
bereits im Rauschen aufgegangen. Für den leeren Probenbehälter wurde der Versuch
wiederholt und es ergab sich eine identische Relaxationszeit sowie eine geringfügig klei-
nere Signalintensität. Der Großteil des Signals stammt dementsprechend aus der Wand
des Probenbehälters.
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Abbildung 4.2.: NMR-Spin-Echointensität (CPMG) vom PEEK des Probenbehälters
mit dem Echoabstand 2τ = 200µs
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Bei Experimenten mit kurzem Echoabstand muss vor der Analyse der Daten der oben
ermittelte Signalanteil des PEEK berücksichtigt werden.
4.3. Messungen mit Methan als freiem Porenfluid
Die Voruntersuchungen am reinen Methan stellen die Grundlage für die Verwendung
als Porenfluid dar. In den Veröffentlichungen von Gerritsma et al. [41] sind longitu-
dinale Relaxationszeiten T1 im Bereich von Sekunden beschrieben. Für die transver-
sale Relaxation sind ähnliche Werte bei entsprechenden Druck zu erwarten. Dies soll
mit Messungen an dem in Kapitel 3.1 beschriebenen NMR-Sensor gezeigt werden. Die
quantitativen Messungen der Relaxationszeiten und der Signalintensitäten dienen der
Kalibrierung und der Ermittlung geeigneter NMR-Messparameter.
In einem Messbereich von 3,5 cm Höhe war das Methan zur Messung bereitgestellt,
welches den homogenen Teil des B0 und HF-Feldes umfasst. Von unten wird der Mess-
bereich durch den Boden des Druckbehälters und oben durch die Volumenreduzierstücke
begrenzt, welche in Abschnitt 3.2.1 beschrieben sind. Die Volumenreduzierstücke werden
durch ein dünnwandiges Glasröhrchen in Position gehalten, dessen Volumen in Abzug
gebracht wird. Dadurch wird Signal aus Bereichen höherer Inhomogenität des Magnet-
feldes B0 vermieden, wie in Abbildung 3.1a ober- und unterhalb der Probenposition
dargestellt. Außerdem erfolgt eine gleichmäßige HF-Anregung aller Moleküle, da die
Homogenität des HF-Feldes B1 (Abbildung 3.2) auch begrenzt ist.
4.3.1. Kalibrierung des Sensors über druckabhängige Signalintensitäten
Der NMR-Sensor soll in Verbindung mit der Probenzelle zu quantitativen Messungen
der Relaxationszeit und der Signalintensitäten von Adsorbaten in porösen Systemen ein-
gesetzt werden. Zur Kalibrierung wurde deshalb die Probenzelle mit Methan gefüllt und
die transversale Relaxation mit Hilfe der CPMG Impulsfolge bei 5 verschiedenen Gas-
drücken im Bereich von 10 bis 300 bar gemessen. Der Echoabstand ist mit 2 τ = 400µs
kurz gewählt, damit der Term TD2 aus Gleichung 2.18 einen geringen Einfluss hat. Die
Anzahl der Echos sollte das vollständige Abklingen des Signals abdecken. Die Wieder-
holzeiten für das Experiment wurden anhand der bekannten Werte für T1 aus Gerritsma
et al. [41] festgelegt.
Die CPMG-Relaxationskurven klingen in diesen Experimenten nicht monoexponetiell
ab, zur Erfassung der Signalintensitäten und T2 -Relaxationszeiten wurde eine biex-
ponentielle Anpassung vorgenommen. Die zwei Zeitkonstanten des exponentiellen Ab-
klingens, die Relaxationszeiten T2 , sind in Abbildung 4.3a dargestellt. Die zwei T2 -
Relaxationszeiten entstehen durch variierende Magnetfeldgradienten an den Rändern
der Probenposition, wie in der Abbildung 3.1a sichtbar ist.
Das lineare Anwachsen der beiden Relaxationszeiten T2mit steigendem Druck ist klar
zu erkennen, wie schon bei Gerritsma et al. [41] beschrieben wird. Die Interpretation
wird in (Oosting and Trappeniers [42]) gegeben und beruht auf der linear ansteigenden
Dichte bei steigenden Drücken. Bei einer höheren Dichte verkürzen sich die Abstän-
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Abbildung 4.3.: Druckabhängigkeit der beiden Komponenten der transversalen Relaxa-
tionszeit T2 (a) und deren Signalbeiträge (b) für gasförmiges Methan in
der Druckzelle des NMR-Sensors.
de zwischen Molekülzusammenstößen und damit die Korrelationszeiten τc. Daher zeigt
der lineare Fit über die längeren T2 -Relaxationszeiten den aus der Literatur ([41]) be-
kannten Anstieg, welcher in Gleichung 4.2 für T1 auch für die T2 -Relaxationszeiten gilt.
Hier in der Gasphase gilt der Grenzfall der schnellen Bewegungsmittlung (eng. Fast
Motional Averaging) und deshalb gilt mit ωL  1/T2 somit T1 ≈ T2. Für die kürzeren
Relaxationszeiten T2 kommt jedoch ein weiterer Relaxationsmechanismus zum Tragen,
die Diffusion in Magnetfeldgradienten mit der Relaxationszeit TD2 verkürzt den messba-
ren Wert. Diese Relaxationszeit wird im folgenden Abschnitt 4.3.2 genauer untersucht.
T g2 = 19 p
ms
bar
(4.2)
In Abbildung 4.3b sind die Anfangsintensitäten des exponentiellen Abklingens zu den
jeweiligen Drücken dargestellt. Die Signalintensität steigt linear mit dem Druck. Dies
entspricht den Eigenschaften des nahezu idealen Gases Methan, wo der Druck p pro-
portional zur Stoffmenge n ist. Für den Druck 300 bar wird T2 und die Signalintensität
zu gering ermittelt. Das ist häufig bei nicht vollständig abgeklungenem Signal zu be-
obachten, wie in Parker and Song [43] dargelegt. Da die maximale Anzahl der Echos
im verwendeten NMR-Spektrometer auf 215 = 32768 begrenzt ist und damit das Auf-
nahmefenster des Spektrometers mit 13 s zu kurz ist, lässt sich dieses unvollständige
Abklingen nicht vermeiden.
Um aus der gemessenen Signalintensität die Anzahl der Methanmoleküle im Probenvolu-
men zu bestimmen, wurde eine Kalibrierung vorgenommen. Mit dem Anstieg der Summe
der beiden Signalintensitäten wird über das zylindrische Volumen von V = 11, 55 cm3
der Kalibrierungsfaktor ermittelt. Dafür wird die ideale Gasgleichung mit der regulär
eingestellten Sensortemperatur (siehe Abschnitt 3.1.2) verwendet (26 ◦C, 299K).
n = 0, 012 mmol/(signal unit)−1 (4.3)
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Dieser Kalibrierungsfaktor für Methan erlaubt es, in den folgenden Kapiteln die Stoff-
mengen in den verschiedenen Proben zu quantifizieren. Hierfür kann der Kalibrierungs-
faktor auch auf andere Stoffe angewendet werden, wenn die Anzahl der Wasserstoffatome
pro Molekül berücksichtigt wird.
4.3.2. NMR-Experiment zur Ermittlung vom Magnetfeldgradienten
Die Untersuchung von Magnetfeldgradienten an der Probenposition dient der Bewertung
von Signalqualität bei den zu untersuchenden Proben. Bei der Vergrößerung des Echoab-
stands 2τ in der CPMG Impulssequenz hat der Term TD2 aus Gleichung 2.18 einen
stärkeren Einfluss auf T2 . Da zwischen dem Refokussieren durch den pi-Impuls bei län-
gerem Echoabstand die Moleküle längere Diffusionswege im Gradienten des statischen
Magnetfeldes B0 zurücklegen, ergibt sich eine höhere Relaxationsrate. Das Experiment
wurde bei einem Druck von 300 bar durchgeführt, welches eine hohe Signalintensität,
einen kleineren Diffusionskoeffizienten und lange Relaxationszeiten T2 bietet und damit
die beste Datenqualität zeigt. Dies ergibt wieder einen biexponentiellen Signalabfall,
mit dem jeweils zwei Zeitkonstanten beschrieben werden können.
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Abbildung 4.4.: Transversale Relaxationszeiten T2 von reinem Methan bei 300 bar mit
verschiedenen Echoabständen 2τ
Gemäß der Formel 4.4 ergibt sich zwischen dem Echoabstand τ2 und der Relaxations-
rate 1T2 ein linearer Zusammenhang, der in Abbildung 4.4 für beide Relaxationsraten
dargestellt ist. Mit dem Diffusionskoeffizient aus der Veröffentlichung von (Oostings and
Trappeniers [44]) lässt sich der interne Gradient g abschätzen.
1
TD2
=
1
3
(γgτ)2D (4.4)
Für die beiden in Abbildung 4.3 dargestellten Relaxationszeiten T2 ergibt sich ein inter-
ner Gradient g = 26 mTm für das lange T2 und g = 280
mT
m für das kurze T2 . Im Verhältnis
zur magnetischen Flussdichte von B0 = 118 mT ergibt sich für das große T2 in den Aus-
maßen des Druckbehälters eine relative Abweichung der Magnetischen Flussdichte von
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10−4. Dies ist in sehr guter Übereinstimmung mit den Resultaten aus den Simulatio-
nen (3.1.2) und dem Ergebnis der Messung der Echoform mit Wasser (4.1). Das kleine
T2 repräsentiert das Gas in der Nähe der Wand des Druckbehälters, wo stärkere Abwei-
chungen des statischen Magnetfeldes vom Nominalwert auftreten, wie Abbildung 3.1b
zeigt. Daher dephasieren und dementsprechend relaxieren die Spins schneller als in der
Mitte der Druckbehälters. Die Menge des schneller relaxierenden Gases am Rand des
Behälters ist jedoch gering gegenüber der Gesamtgasmenge, wie die Abbildung 4.3b
zeigt.
4.3.3. NMR-Korrelationsexperiment der Relaxationszeiten T1 und T2 von
gasförmigem Methan
Eine Messung der longitudinalen Relaxationszeit T1 von gasförmigem Methan erfolgt
als Kombination mit T2 in einem Korrelationsexperiment, wie von Peemoeller et al.
[45] beschrieben wurde. Die Anwendung ist gemäß den Experimenten von Song et al.
[25] durchgeführt worden. Die erhaltene Datenmatrix wurde mit dem Algorithmus zur
inversen Laplace-Transformation in zwei Dimensionen von Venkataramanan et al. [26]
ausgewertet.
Dafür wurde im Experiment ein längerer Echoabstand von 2 τ = 4000µs im CPMG-
Teil der NMR-Impulsfolge gewählt. Der längere Echoabstand bewirkt eine Verkürzung
von T2 gemäß dem Term TD2 aus Gleichung 2.18 und wurde bereits im Abschnitt 4.3.2
dargelegt sowie in Abbildung 4.4 gezeigt. Zudem ist ein größerer Abstand der zwei
T2Relaxationzeiten zu beobachten, so kann die inverse Laplace-Transformation eine sta-
bilere Lösung erzeugen und die Komponenten besser auflösen. Weiterhin kann das voll-
ständige Abklingen des Signals im CPMG-Teil des Experiments sicher gestellt werden.
Dies vermindert das Auftreten von Artefakten in der inversen Laplace-Transformation
in zwei Dimensionen, was gemäß Venkataramanan et al. [26]) von besonderer Bedeutung
ist.
Die Korrelation der Relaxationszeiten zeigt für die beiden Komponenten der transver-
salen Relaxation T2 eine einheitliche longitudinale Relaxationszeit T1 . Die Relaxations-
zeiten T2 stimmen mit den Werten in der Abbildungen 4.4 überein, und die Signalin-
tensität der kürzeren Relaxationszeit ist deutlich geringer, wie schon die Ergebnisse in
Abbildung 4.3b zeigen. Somit handelt es sich bei beiden Komponenten von T2 um gas-
förmiges Methan, welches lediglich unterschiedlicher Relaxation in Folge von Diffusion
in Magnetfeldgradienten unterliegt.
4.3.4. Messungen an der Aktivkohle PBSAC und an Sandstein
Die Messung von Methan als Porenfluid in Aktivkohlen steht beispielhaft für starke
Wechselwirkung von organischen Gastmolekülen mit den Porenwänden, wie es zum
Beispiel in den Arbeiten von Krutyeva et al. [46] und Guo et al. [14] beschrieben wird.
Daher sollte diese Messung eine deutliche Verkürzung der transversalen Relaxations-
zeit T2 des Methans zeigen, die die starken Wechselwirkungen mit den Porenwänden
wiederspiegelt. Das verwendete Material sind mikroporöse Kugeln mit einem mittleren
26
4. Experimente zum Einstellen und Testen des Hochdruck-NMR-Sensors
Abbildung 4.5.: Korrelation der Relaxationszeiten T1 und T2 von Methan bei 280 bar
und einem Spinechoabstand 2τ = 4000µs.
Durchmesser von 0,5mm. Eine ausführliche Analyse dieses Probenmaterials befindet
sich im Kapitel 5.1.
0 , 0 0 , 2 0 , 4 0 , 6 0 , 8 1 , 0 1 , 2 1 , 4 1 , 6
Sig
nal
t  /  s
Abbildung 4.6.: Signalverlauf eines CPMG-Experiments von Methan an sphärischen
Aktivkohlen bei einem Gasdruck von 190 bar
Die Analyse erfolgte mit einem biexponentiellen Fit, wobei die kurze Relaxationszeit von
T2 = 3 ms in Abbildung 4.6 eine deutliche Verkürzung gegenüber der Relaxationszeit des
Gases ist. Zusätzlich ist eine längere Relaxationszeitkomponente mit T2 = 500 ms zu
beobachten, welche von der Gasphase oberhalb der Aktivkohlekugelschüttung stammt.
Diese Gasphase ist im Kontakt mit der äußeren Oberfläche und tauscht mit dem Poren-
raum aus, so dass eine kürzere Relaxationszeit T2 gemessen wird als im Abschnitt 4.3.1
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beschrieben.
Dieser T2 -Relaxationszeitkontrast zeigt das Interagieren von Methan mit einem Poren-
system, welches analysiert werden soll. Für diese sphärischen Aktivkohlen kann zudem
zwischen Poren in den Kugeln bzw. Kugelzwischenräumen und der Gasphase unter-
schieden werden, daher ist eine Analyse der Poren über die Relaxationszeiten möglich.
Eine Sandsteinprobe diente als Test für schwächere Wechselwirkungen von Methan mit
der Porenmatrix, somit ist T2 nur wenig verkürzt, wie es unter anderem in der Arbeit
von Hari et al. [47] gezeigt wird. Dafür ist ein Zylinder aus Fontainebleau-Sandstein mit
2 cm Durchmesser verwendet worden, der das NMR-sensitive Volumen des Sensors füllt.
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Abbildung 4.7.: Signalverlauf eines CPMG-Experiments von Methan im Sandstein beim
Gasdruck von 150 bar
Das Ergebnis ist ein monoexponentielles Abklingen des Signals. Für den Druck 150 bar
liegt die Relaxationszeit bei T2 = 1, 13 s (Abb. 4.7). Damit liegt T2 unter dem erwarte-
ten Wert für die freie Gasphase aus Abschnitt 4.3, jedoch deutlich über Werten für die
Aktivkohlen. So zeigt das Methan im Sandstein neben der Diffusion im inneren Magnet-
feldgradienten, bedingt durch Mineralien im Sandstein, eine schwache Wechselwirkung
mit den Porenwänden, da T2wenig verkürzt ist. Die mineralische Oberfläche der Po-
renwände und das unpolare organische Molekül Methan interagieren weniger stark als
Methan mit der Aktivkohle, so wie bei Guan et al. [48] beschrieben.
4.4. Messungen mit dem freien Propan
Propan als Porenfluid liegt bei atmosphärischem Druck gasförmig vor, jedoch lässt sich
Propan unter Druck leicht verflüssigen. Der temperaturabhängige Dampfdruck, bei dem
die Verflüssigung stattfindet, ist gut untersucht (siehe Glos et al. [49]). Als Grundlage
für diese Adsorptionsmessungen wurde Propan bei 22,5 ◦C im gasförmigen Zustand
bei p = 8, 7 bar und flüssig bei p = 10, 5 bar untersucht. Der Probenraum ist wie im
Experiment mit reinem Methan (Abschnitt 4.3) durch Volumenreduzierstücke begrenzt
und der Druck über die Spindelpresse eingestellt. Für das Experiment mit flüssigem
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Propan musste jedoch die Spindelpresse mehrfach nachgefüllt werden.
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Abbildung 4.8.: Resultate des CPMG von reinem Propan mit T2 -Relaxationszeiten 4,1 s
(gasförmig) und 11,5 s (flüssig)
Der Vergleich der Signalintensitäten in Abbildung 4.8a und 4.8b ergibt eine um den
Faktor 25 höhere Dichte in der Flüssigphase des Propans gegenüber der Gasphase. Dieser
Dichteunterschied wurde übereinstimmend in präzisen Dichtemessungen von Glos et al.
[49] zu einem Faktor von 27,7 gemessen. Die T2 -Relaxationszeit von Propan in der
Gasphase ist T2 = 4, 1 s. Sie ist damit vergleichbar zu Methan bei hohem Druck. In
der Flüssigphase erhält man den Wert T2 = 11, 5 s, dieser ist deutlich höher als in der
Gasphase, jedoch nicht proportional zum Anstieg der Dichte. Dies wurde detailiert in
der Arbeit von Hirasaki et al. [50] beschrieben.
In der Gasphase ist der Relaxationsmechanismus Spinrotation wie im Methan ursäch-
lich. Hingegen ist in der Flüssigphase der typische Relaxationsmechnanismus von Flüs-
sigkeiten vorwiegend, die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Der Vergleich der ermittelten
Relaxationszeiten mit Werten aus [50] zeigt eine gute Übereinstimmung. Die Relaxa-
tionszeit T2 der Flüssigphase von leichten Alkanen liegt bei 10 s bis 12 s und die Re-
laxationszeit der Gasphase darunter. Somit ist die Ermittlung von in der Literatur
beschriebenen Ergebnissen in diesem Niedrigfeld-NMR Sensor möglich.
29
5. Untersuchung von Proben mit
Porenfluiden unter hohem statischen
Druck mittels NMR
Die Ergebnisse einer Auswahl an Proben wird in diesem Kapitel vorgestellt, welche
mit Porenfluid unter hohem Druck untersucht wurden. Die Analyse stützt sich auf die
theoretischen Betrachtungen aus Kapitel 2.2 und 2.3 und die Testmessungen in Kapitel 4
sind die Basis für die Interpretation der Messergebnisse.
5.1. Kugelförmige Aktivkohlen PBSAC
5.1.1. Beschreibung und Eigenschaften der Probe
Kugelförmige Aktivkohlen (Polymere Based Spherical Activated Carbon) sind ein mo-
dernes, hochporöses Material, das uns von der Blücher GmbH (Premnitz, Branden-
burg) zur Verfügung gestellt wurden. Die aus Polymeren erzeugten Kugeln werden
im 1. Schritt carbonisiert und so die Mikroporen geschaffen. Im 2. Schritt wird die
Erweiterung der Mikroporen zu Mesoporen durch Sauerstoff vorgenommen, um die
Transporteigenschaften zu verbessern. Die hier untersuchte Probe wird in [51] mit der
Nummer 470124 bezeichnet und in Böhringer et al. [52] als zweistufig aktiviert mit
Vtotal = 1, 2 cm
3g−1 vorgestellt. Weiterhin ist die Oberflächenmodifizierung der Poren
für Chemisorption oder Katalyse vorgesehen.
Mittels Stickstoff- und Wasserdampfadsorption sowie BET-Modell ([19]) wurde eine
innere Oberfläche S von 1500− 1600 m2g−1 ermittelt, die durchschnittliche Porengröße
von 2, 9 nm berechnet und das absolute Porenvolumen Vtotal von 1, 2 cm3 g−1 gemessen.
Dieses Porenvolumen verteilt sich auf 50% Mikroporen, 42% Mesoporen und einen
kleinen Anteil Makroporen (8%), wofür zusätzlich die Quecksilberporosimetrie hinzu
gezogen wurde ([52]). Eine Besonderheit stellt die relativ harte Schale der Kugeln mit
geringerer Porosität für mechanische Stabilität dar, daher befindet sich im Inneren eine
höhere Porosität als in der Schale. Die Kugeln haben im Mittel einen Durchmesser von
0, 5 mm.
5.1.2. NMR-Messungen mit Methan unter hohem statischen Gasdruck
Der Probenbehälter wurde mit der Kugelschüttung der PBSAC bis zu einer Höhe von
3 cm gefüllt, oberhalb befindet sich freier Raum, der von Gas gefüllt wird. Nach dem
Evakuieren erfolgte die schrittweise Beladung mit Methan über die Einstellung des
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statischen Druckes über der Probe. Es wurden 15 Druckschritte zwischen 15 bar und
200 bar mit Methan eingestellt und untersucht.
Mit der CPMG Impulsfolge wurde die Relaxationszeit T2 bestimmt. Der Echoabstand
von 2 τ = 400µs wurde gewählt, damit die Gasphase mit wenig Einfluss der Diffusi-
on (Abschnitt 4.3.2) wiedergegeben wird und kurze Relaxationszeiten T2 trotzdem gut
quantifizierbar sind. Die Anzahl von 4096 Echos (=4K) ist hinreichend für die Erfas-
sung der längsten T2 -Relaxationszeiten, welche vom gasförmigen Methan stammen. Die
Anzahl der akkumulierten Messungen reicht von 1024 bei den hohen Drücken bis 16384
bei 15 bar und orientiert sich an einem Signal-zu-Rausch-Verhältnis von etwa 1 zu 100,
welches eine stabile Lösung erlaubt.
Die Berechnung der T2 -Relaxationszeitverteilungen erfolgt durch die Inversen Laplace-
Transformation mit einem festem Regularisierungsfaktor und einem für all Drücke festen
T2 -Relaxationszeitbereich. Die einzelnen Messungen wurden auf die Anzahl der Akku-
mulationen normiert und in den Wert Stoffmenge Methan je Probenmasse (nCH4/mAC)
mit Hilfe der Kalibrierung nach Gleichung 4.3 umgerechnet.
In Abbildung 5.1 sind alle T2 -Relaxationszeitverteilungen geordnet nach steigendem
Druck dargestellt. Die T2 -Relaxationszeitverteilungen zeigen einen charakteristischen
Doppelpeak im Bereich T2 < 100 ms und ein Peak bei 0, 2 ≤ T2 /s ≤ 2.
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Abbildung 5.1.: T2 -Relaxationszeitverteilungen für Methan in den Aktivkohlen bei
Drücken von 15 bis 200 bar mit dem charakteristischem Doppelpeak
mit T2 < 100 ms und dem Einzelpeak bei größerem T2
Die Signale mit den langen T2 -Relaxationszeiten (T2< 100 ms) geben das gasförmige
Methan oberhalb der Kugelschüttung wieder. Es werden jedoch nicht die T2 -Werte er-
mittelt, wie gemäß Abschnitt 4.3 und Abbildung 4.3 zu erwarten wäre. Am oberen Rand
der Kugelschüttung im NMR-sensitiven Volumen der Druckzelle findet ein Austausch
von Methan im freien Volumen mit Methan aus Kugelschüttung statt. Dieser Austausch
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verkürzt die Relaxationszeiten. Außerdem sind durch die nicht komplett abgeklungene
Magnetisierung bei höheren Drücken die Bestimmung der T2Relaxationszeiten und de-
ren Intensität durch die inverse Laplace-Transformation ungenauer. Dies stellt für die
Untersuchung des Porenraumes der Aktivkohle kein Problem dar, da die Gasphase hier
nicht im Fokus des Interesses steht.
Das Signal bei kürzeren Relaxationszeiten von T2 < 100 ms stammt vom Methan in den
Poren der kugelförmigen Aktivkohlen und vom Methan in den Kugelzwischenräumen
der Schüttung. Die Analyse der Signalintensität unter dem Doppelpeak ist in Abbil-
dung 5.2 dargestellt. Die Signalintensität zeigt einen linearen Anstieg mit dem Druck
und schneidet bei Extrapolation zu p = 0 die Ordinate bei 3, 2 mmol g−1. Dieser Wert
repräsentiert das adsorbierte Methan auf der inneren Oberfläche. Die schrittweise Be-
deckung der inneren Oberfläche ist bei p = 15 bar bereits abgeschlossen und wurde
in diesen Experimenten nicht beobachtet. Das Adsorptionsverhalten wird für geringere
Drücke von Yao et al. [15] beschrieben und ist bei einem Druck von 10 bar abgeschlossen.
Der Rest des Porenvolumens und die Kugelzwischenräume werden mit der Gasphase des
Methans gefüllt, was den linearen Anstieg der Signalintensität verursacht.
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Abbildung 5.2.: NMR-Messung der Stoffmenge Methan in den Aktivkohlen abhängig
vom Druck für den Doppelpeak mit T2 < 100 ms
Die Druckabhängigkeit der Maxima der charakteristischen T2 -Relaxationszeiten des
Doppelpeaks ist in Abbildung 5.3 dargestellt. Die Position der Maxima wird hervor-
gerufen durch den schnellen Austausch von Methanmolekülen auf der inneren Oberflä-
che und der Gasphase. Dabei repräsentiert die kürzere Relaxationszeit den Austausch
mit den Poren der Aktivkohle und die längere Relaxationszeit den Austausch mit den
Kugelzwischenräumen.
Dieser Austausch wird beschrieben durch ein Modell, welches an jenes von Winkler und
Gutsze [53] angelehnt ist. Hierbei ist der schnell relaxierende Anteil der Moleküle in den
Aktivkohlen auf der Oberfläche adsorbiert. Die bei Winkler und Gutsze [53] „freie Flüs-
sigkeit“ genannte Phase ist die „Gasphase des Methans“. Das Zeitregime ist hier jenes
mit wesentlich kürzeren Austauschzeiten als der Echoabstand 2τ . Daher wird lediglich
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ein gemittelter T2 -Werte im NMR-Experiment beobachtet. Diese Relaxationszeit kann
mittels Gleichung 5.1 berechnet werden.
1
T2
= ps
1
T s2
+ (1− ps) 1
T g2
(5.1)
In dem Modell bezeichnet ps den relativen Anteil der Methanmoleküle auf der Ober-
fläche mit der Relaxationszeit des Methan auf der Oberfläche T s2 . Hinzu kommen die
Methanmoleküle in der Gasphase mit dem relativen Anteil von 1 − ps und deren Re-
laxationszeit T g2 aus Relation 4.2. Der Anteil der Methanmoleküle auf der Oberfläche
wird über das Verhältnis 5.2 zur Gesamtmenge ermittelt.
ps =
S ρl d
V ρg − S ρl (5.2)
Im Modell wird eine monomolekulare Schicht Methan auf der Oberfläche der Aktivkohle
(S) angenommen, welche die Dicke d eines Moleküldurchmessers von 0,35 nm aufweist
und durch die flüssigkeitsähnliche Dichte ρl ≈ 0, 1 g cm3 charakterisiert ist. Dies stimmt
auch mit demWert 3, 2 mmol · g−1 für die Oberflächenschicht aus Abbildung 5.2 überein.
Die Dichte des gasförmigen Methans ist mit ρg gegeben.
Die Relaxationszeit T s2 = 700µs wurde durch Extrapolation der T2 -Werte für die
Mikro- und Mesoporen zu p = 0 bar ermittelt, die in Abbildung 5.3 dargestellt sind.
Ähnliche Werte werden auch von Guo et al. [14] und Yao et al. [15] angegeben. Dar-
aus lässt sich die in der NMR-Relaxometrie verwendete Oberflächenrelaxivität %S in
Gleichung 2.19 ermitteln. Für die beschriebene monomolekulare Schicht ergibt sich
%S = 5, 0×10−7 m s−1 als charakteristischer Wert für die Aktivkohle.
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Abbildung 5.3.: Positionen der Maxima der Relaxationszeitverteilungen von Methan in
der Aktivkohle in Abhängigkeit vom Druck
Für den Fall des schnellen Austauschs zwischen der inneren Oberfläche und den Mikro-
und Mesoporen ist die Position des Maximums T2 ≤ 2 ms kennzeichnend. In das Modell
wurde dafür die mit dem BET-Modell ermittelte und oben genannte Oberfläche S von
1500 m2g−1 und das Volumen der Mikro- und Mesoporen von 1, 2 cm3 g−1 in Gleichung
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5.2 eingesetzt. In Abbildung 5.3 sind die Ergebnisse des Modells mit den Messpunkten
übereinandergelegt und geben das Verhalten des schnellen Austausches gut wieder.
Der Austausch zwischen den Kugelzwischenräumen und den Mesoporen wird durch die
längere T2 -Relaxationszeit charakterisiert. Im Experiment werden die Relaxationszeiten
4 ≤ T2/ms ≤ 40 beobachtet, wie in Abbildung 5.3 dargestellt. Im Modell für den
schnellen Austausch wird in Gleichung 5.3 wieder das T s2 = 700µs für die Relaxation an
der Oberfläche und das T g2 für die Relaxation der Gasphase aus Relation 4.2 verwendet.
In der Gleichung 5.2 wurde das Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis (S/V ) als Variable
an die Messdaten angepasst.
Das Resultat von S/V = 1, 8×10−8 m−1 ist drei Größenordnungen höher als das Er-
gebnis für eine ideale Kugelpackung glatter Kugeln mit einem Durchmesser von 0,5mm
(S/V = 4×10−5 m−1). Offensichtlich sind die Aktivkohlekugeln nicht glatt ([51]), son-
dern weisen eine Porosität an der Oberfläche auf, die den Stofftransport ins Innere
ermöglichen soll.
Nimmt man zylindrische Poren an der Oberfläche, welche die Verbindung ins Kugelin-
nere herstellen, mit einem Durchmesser der durchschnittliche Porengröße von 2, 9 nm
an und, dass die Porenöffnungen die Hälfte der Kugeloberfläche einnehmen, erhält man
eine wesentlich höhere Oberfläche, die austauschen kann. Eine Eindringtiefe der Me-
thanmoleküle der Gasphase von 3µm ist ausreichend, um das in der Anpassung vom
Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis (S/V ) erhaltene Ergebnis wiederzugeben. Dies ist
sinnvoll, da während des Echoabstands 2 τ das freie Gas gemäß der Diffusionskoeffizi-
enten ([44]) um einige µm diffundieren kann.
Somit ist die Relaxation des Methans in den Kugelzwischenräumen durch den schnel-
len Austausch der Moleküle mit den Molekülen auf der rauhen, porösen Oberfläche der
Kugeln erklärbar. Der Austausch findet lediglich mit der äußeren Schale der Aktivkoh-
lekugeln statt.
5.1.3. NMR-Messungen mit Propan bei Drücken bis 10 bar
Die Experimente mit Propan haben als Ziel die Beobachtung von Kapillarkondensation
in Adsorption und Desorption. Dafür werden der Sensor und der Probenbehälter auf
20 ◦C temperiert und die Hochdruckanlage bei Raumtemperatur darüber. So soll si-
cher gestellt werden, dass der Taupunkt des Propan immer im Probenbehälter liegt und
Kondensation zuerst in der Probe stattfindet, während Propan in der Hochdruckanlage
gasförmig bleibt. Für die vollständige Füllung des Probenbehälters muss der Druck le-
diglich bis kurz unterhalb des Dampfdruckes bei Raumtemperatur, typischerweise 22 ◦C,
erhöht werden.
Die Probe enthält eine Einwaage vonm = 5, 45 g PBSAC, dies entspricht bei der Füllhö-
he von 4 cm dem Volumen von V = 13, 3 cm3. So ergibt sich anhand der Materialdaten
aus dem Abschnitt 5.1.1 in der Kugelschüttung ein Porenvolumen von VP = 5, 7 cm3
und ein Kugelzwischenraumvolumen von VZ = 4, 8 cm3, welche für das Propan zugäng-
lich ist. Das übrige Volumen füllt die Porenmatrix aus Kohlenstoff aus. Oberhalb der
Kugelschüttung befinden sich die Volumenreduzierstücke, um nur Signale aus den Vo-
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lumina VP und VZ zu erhalten und damit die Auswertung zu erleichtern.
NMR-Experimente der transversalen Relaxation T2
In dem NMR-Experiment mit der CPMG Impulsfolge wurde bei über 40 verschie-
denen Drücken das Signal für die Adsorption und die Desorption aufgenommen. Da-
für wurde ein Echoabstand von 2 τ = 200µs gewählt, welcher auch die kürzesten T2 -
Relaxationzeiten erfassen kann. Die Anzahl der Echos variierte je nach Füllung des
Porenraumes und wurde so bemessen, dass das komplette Abklingen des Signals be-
obachtet werden kann. Bei niedrigen Drücken reichten 512 Echos, über 1024 Echos
bei Drücken bis unterhalb des Dampfdruckes, bis hin zu 2048 (=2K) Echos bei voll-
ständig mit flüssigem Propan gefüllten Probenbehälter. Die Anzahl der akkumulierten
Messungen orientierte sich wieder am Signal-zu-Rausch-Verhältnis und ist bei niedrigen
Drücken eine hohe Anzahl von 16384 (=16K) sowie für die Flüssigfüllung mit deutlich
geringerer Anzahl von 1024 (=1K).
Die Ergebnisse wurden wie für das Methan mit der inversen Laplace-Transformation
mit dem festen T2 -Zeitintervall 5 · 10−5 ≤ T2 /s ≤ 5 in T2 -Relaxationszeitverteilungen
umgerechnet. Das Hintergrundsignal vom PEEK beim kurzen Echoabstand, wie in Ab-
schnitt 4.2 gezeigt, verschwindet in der inversen Laplace-Transformationdurch durch die
Nichteinbeziehung des ersten Echos des CPMG Experimentes. Die Signalintensität des
PEEK in den weiteren Echos liegt lediglich im Bereich des Rauschens und verfälscht
das Ergebnis nicht.
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Abbildung 5.4.: T2Relaxationszeitverteilungen von Propan in den Aktivkohlen unter-
halb des Dampfdruckes von Propan
Die T2 -Relaxationszeitverteilungen zeigen lediglich Relaxationszeiten kleiner 100ms bei
Drücken unterhalb von 4 bar, was deutlich unterhalb des Dampfdruckes liegt. Markant
ist das Signal im Bereich 0, 2 ≤ T2 /ms ≤ 3 mit zwei Maxima, dessen Signalinten-
sität stetig mit steigendem Druck zunimmt. In Abbildung 5.4 sind beispielhaft vier
T2 -Relaxationszeitverteilungen abgebildet.
Die Abbildung 5.5 zeigt den weiteren Verlauf im Bereich des Dampfdruckes. Beim Druck
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Abbildung 5.5.: T2Relaxationszeitverteilungen von Propan in den Aktivkohlen bei der
Kondensation in den Kugelzwischenäumen
von 8 bar erscheint zu den typischen zwei Peaks unterhalb von T2=3ms in Abbildung
5.4 ein weiterer Peak bei T2=4ms. Für weiter ansteigenden Druck beobachtet man das
Ansteigen von Signal oberhalb von T2=5ms. Dieses Signal ist über eine weite Spanne
von Relaxationszeiten verteilt und hat ein Maximum bei T2=200ms.
Das Signal mit T2 ≤ 3 ms ist das Propan in den Mikro- und Mesoporen der Aktivkoh-
lekugeln. Die kleinsten Poren werden gemäß Adsorptionstheorie zuerst mit der Flüs-
sigphase gefüllt ([19]) und haben die kürzesten T2 -Relaxationszeiten gemäß Gleichung
2.19. Das Signal mit T2 -Relaxationszeiten über 3ms stammt aus den Kugelzwischen-
räumen, beginnend mit der Ausbildung von Menisken an den Berührungspunkten der
Kugeln bei etwa 8 bar hin zur vollständigen Füllung der Zwischenräume.
0 2 4 6 8 1 0
0 , 0
0 , 1
0 , 2
0 , 3
0 , 4
0 , 5



	
 / g
/cm
3  
p  /  b a r
Abbildung 5.6.: Dichte des Propan in den Poren und Kugelzwischenräumen der Aktiv-
kohlen
Die Analyse der Signalintensitäten erfolgt mit der Dichte % in Abbildung 5.6. Die Dichte
wird berechnet aus der an Propan angepassten Kalibrierungskonstante 4.3, dem abso-
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luten Porenvolumen in der Probe VP und dem Volumen der Kugelzwischenräume VZ. In
Abbildung 5.6 sind die Dichten aus dem Signal der in Abbildungen 5.4 und 5.5 gezeigten
T2 -Relaxationszeitverteilungen über dem Druck dargestellt. Die Dichten werden unter-
schieden für die kurzen Relaxationszeiten in den Poren (T2 < 5 ms) und die längeren der
Kugelzwischenräume (T2 > 5 ms). Die Mikro- und Mesoporen sind bei p = 2 bar beina-
he gefüllt, die Kugelzwischenräume jedoch füllen sich ab p = 8 bar und beide Bereiche
erreichen näherungsweise die Dichte des flüssigen Propans von % = 0, 5 g cm−3 [49].
Die Signalintensitäten bei den kurzen T2 -Relaxationszeiten vom Propan in den Mikro-
und Mesoporen wurden detaillierter untersucht. Dafür wurde für jede der einzelnen T2 -
Relaxationszeitverteilung ein Grenzwert (Cutoff) festgelegt, der zwischen den Maxima
im Minimum der Verteilung liegt und Werte von Tmin2 = 500µs bei kleinen Drücken bis
Tmin2 = 700µs beim flüssigem Propan annimmt. Dies ist in Abbildung 5.7 als Stoffmenge
dargestellt.
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Abbildung 5.7.: Stoffmenge Propan in den Aktivkohlen für die kurzen T2 -
Relaxationszeiten ober- und unterhalb des Grenzwertes T2= 500 µs
Die Propanmoleküle mit einem T2 größer dem Grenzwert zeigen bei kleinstem Druck
kaum Signal und anschließend einen starken Anstieg des Signals. Ab dem Druck von et-
wa 1 bar geht der starke Anstieg bis 2 bar in ein Plateau über, welches bis kurz vor dem
Dampfdruck anhält. Für die Moleküle mit einem kleineren T2 ergibt sich ein ähnlicher
Verlauf, jedoch ist schon beim kleinsten Druck eine gut auswertbare Signalintensität
zu sehen. Diese Signale sind Propanmoleküle in der ersten Adsorbtionsschicht auf der
Oberfläche, wie es für Methan in Abschnitt 5.1.2 beobachtet wurde. Mit steigendem
Druck werden die Poren weiter gefüllt und erreichen ebenso ein Plateau. Es handelt
sich dementsprechend um Mikroporen, welche Porenradien mit wenigen Nanometern
aufweisen. Das Signal beschreibt dementsprechend die Mesoporen, welche auch im Aus-
tausch mit den Mikroporen stehen. Dieser Verlauf entspricht den Adsorptionsisothermen
vom Typ II nach dem Modell BET([19]).
Die Positionen der Maxima der T2 -Relaxationszeitverteilung unterhalb von 3ms zeigen
einen minimalen Ansteig mit dem Druck, bleiben über den gesamten Druckbereich je-
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Abbildung 5.8.: Die Position der Maxima in der T2 -Relaxationszeitverteilung von Pro-
pan in den Aktivkohlen unterhalb von 3ms abhängig vom Druck
doch bei einem geringen Wert und überschneiden sich nicht, wie Abbildung 5.8 zeigt. Die
Extrapolation der kurzen T2 -Relaxationszeiten zu p = 0 bar ergibt die Relaxationszeit
für Propan auf der Oberfläche von T s2 = 220µs. Dies lässt sich auch als Oberflächenrela-
xivität %S in Gleichung 2.19 darstellen. Für die monomolekulare Schicht Propan ergibt
sich %S = 2×10−6 ms−1 als typischer Wert für die Aktivkohle.
Die Mesoporen haben einen Porenradius, der über eine Größenordnung höher ist als
jener der Mikroporen, jedoch ist die T2 -Relaxationszeit nur um den Faktor 4 höher.
Dies zeigt den regen Austausch des Propans mit den Mikroporen. Anders betrachtet ist
ein Teil der Mikroporosität die Oberflächenrauigkeit der Mesoporen. Diese gute Kon-
nektivität der Mikroporen mit den Mesoporen war das Ziel des Herstellungsprozesses
([52]).
Die Betrachtung der Porenradien und der T2 -Relaxationszeit der Kugelzwischenräu-
me erfolgt analog den Ergebnissen im Abschnitt 5.1.2. Die Porenradien unterscheiden
sich um den Faktor 104 und die T2 -Relaxationszeiten nur um den Faktor 100. Die
Oberflächenrauigkeit der Kugeln ergibt ein deutlich höheres Oberflächen-zu-Volumen-
Verhältnis. Die Eindringtiefe des Propans ist jedoch mit einigen 100 Nanometern gerin-
ger als für Methan, da der Diffusionskoeffizient der Flüssigkeit ([54]) deutlich geringer
ist.
NMR-Experimente für die longitudinale Relaxation T1
Für die Messung der longitudinalen Relaxationszeit T1wurde die Inversion Recovery Im-
pulssequenz benutzt. Es wurden für jeden Beladungszustand etwa 30 verschiedene War-
tezeiten τ zwischen 75µs und 0, 5 s für geringe Drücke (p < 7 bar) oder 20 s für Drücke
p > 8 bar gemessen. Bei den einzelnen Drücken erfolgte die Anpassung der Messdaten
mit einem biexponentiellen oder triexponentiellen Fit. Entsprechend der Zahl der cha-
rakteristischen Maxima in den T2 -Relaxationszeitverteilungen (Abbildungen 5.4 und
5.5) wurden bei dem Fit an den Messdaten 2 T1 -Relaxationszeiten für p < 8 bar und 3
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T1 -Relaxationszeiten für p > 8 bar verwendet.
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Abbildung 5.9.: T1 -Relaxationszeiten von Propan in den Aktivkohlen aus biexponenti-
ellem Fit
Die zwei T1 -Relaxationszeiten in den Poren der Aktivkohlekugeln bleiben über den
Druck in einem konstanten Rahmen. Um die Werte 3ms und 30 s und verhalten sich diese
ähnlich zu den T2 -Relaxationszeiten, sind jedoch deutlich höher. Für Flüssigphasen in
Kugelzwischenräumen bei den Messungen p > 8 bar ergeben sich T1 -Werte um 300ms,
die nur leicht höher liegen als die T2 -Relaxationszeiten.
Daraus lassen sich T1 /T2 -Verhältnisse ableiten, welche für die adsorbierter Phase 10
bis 15 betragen und bei der quasi-freien Phase in den Kugelzwischenräumen nur 1 bis
2 erreichen. Die T1 /T2 -Verhältnisse sind in den Arbeiten von Korb et al. [55], Fleury
and Romero-Sarmiento [56] und D’Agostino et al. [57] theoretisch und experimentell
an Gesteinsproben dargelegt und bei Fleury and Romero-Sarmiento [56] schematisch
zusammengestellt.
Das flüssige Propan ist ein leichter, wenig viskoser Kohlenwasserstoff, der in den organi-
schen Mikro- und Mesoporen stark gebunden ist. Somit verlängern sich die Korrelations-
zeiten τm der Molekülbewegung ([57]), und daher verkürzt sich die T2 -Relaxationszeit
([58]). Die Kugelzwischenräume sind vergleichsweise große Hohlräume, daher verhalten
sich die Korrelationszeiten τm der Moleküle wie in einer freien Flüssigkeit.
Die Signalintensitäten aus den mehrexponentiellen Fits zeigen in Abbildung 5.10 ad-
sorbiertes Propan bei dem kleinsten Druck und den starken Anstieg bis p = 1 bar. Den
Übergang von einem schwachem Anstieg bis zu einem Plateau, hin zum Dampfdruck
und einem weiteren Anstieg darüber ist markant bei weiter steigendem Druck. Der Ver-
lauf der Signalintensität mit dem Druck ist dem Ergebnis aus den T2 -Relaxationszeiten
in Abbildung 5.6 erneut ähnlich, wie es für die Relaxationszeiten selbst schon beobachtet
wurde.
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Abbildung 5.10.: Signalintensitäten zu den T1 -Relaxationszeiten in Abbildung 5.9
NMR-Experiment für die Korrelation der Relaxationzeiten T1 und T2
Die Korrelationsexperimente wurden exemplarisch nur bei wenigen Drücken durchge-
führt, da sie sehr zeitaufwendig sind. Sie dienen in erster Linie der Zuordnung der T1 -
Relaxationszeiten zu den T2 -Relaxationszeiten, um die ermitteln T1 /T2 -Verhältnisse
für die verschiedenen Poren und Bereiche zu verifizieren. Die Analyse der diskreten
Relaxationszeiten und deren Intensitäten kann exakter in den konventionellen eindi-
mensionellen Experimenten der vorherigen Unterabschnitten (siehe Seite 35 und Seite
38) durchgeführt werden.
Abbildung 5.11.: Korrelationsexperiment der Relaxationzeiten T1 und T2 bei teilweise
gefüllten Kugelzwischenräumen der Aktivkohen mit Propan
Das in Abbildung 5.11 dargestellte Ergebnis ist bei einem Druck von p = 8, 35 bar aufge-
40
5. Untersuchung von Proben mit Porenfluiden unter hohem statischen Druck mittels NMR
nommen und zeigt die Mikro- und Mesoporen vollständig und die Kugelzwischenräume
teilweise gefüllt, wie der Vergleich zu Abbildung 5.5 zeigt.
Die in den T2 -Einzelexperimenten ermittelten Bereiche sind auf der T1 -T2Karte sicht-
bar, die adsorbierte Phase bei kurzen Relaxationszeiten und Phasen in Kugelzwischen-
räumen mit langen Relaxationszeiten. Die im Unterabschnitt der T1 -Relaxationszeiten
auf Seite 38 vorgestellten T1 /T2 -Verhältnisse sind für die einzelnen Komponenten er-
kennbar: 5-10 für das adsorbiertes Propan in den Mikroporen und leicht höher für die
Mesoporen, etwa 2 für die Kugelzwischenräume mit der quasi-freien Phase.
5.1.4. NMR-Messungen an Methan-Propan-Mischung
Die Experimente mit der Kohlenwasserstoffmischung Methan-Propan unter hohem Druck
wurden durchgeführt, um einen Einblick in das Verhalten der Mischung unter Einfluss
von Porenwänden zu gewinnen. Die Mischungen wurden mit voradsorbiertem Propan
in den Mikro- und Mesoporen bei dem Druck p = 8, 14 bar gestartet, in den Kugelzwi-
schenräumen befindet sich gasförmiges Propan. Dies entspricht der Beladung, wie sie in
Abbildung 5.5 dargestellt ist. Das Methan lag unter hohem Druck in der Hochdruckan-
lage vor und strömte langsam durch ein leicht geöffnetes Ventil in den Probenbehälter.
Der Signalzuwachs im sensitiven Volumen des NMR-Sensors wurde durch die freie In-
duktion (FID) beobachtet (Abb. 5.12).
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Abbildung 5.12.: Freie Induktion des Propans und Methans in den Aktivkohlen bei der
Mischungsherstellung
Vor Beginn der Mischung wurde das Signal ausschließlich vom Propan gemessen. Für das
angestrebte Mischungsverhältnis von nPropan : nMethan = 40 : 60 sollte das Signal auf
den 1, 75-fachen Wert steigen. Es soll die 1, 5-fache Stoffmenge Methan hinzu kommen,
wobei das Methan je Molekül die halbe Protonenzahl des Propans besitzt. Beim Errei-
chen dieses Wertes wurde die Methanzufuhr gestoppt. Nach dem Abwarten des Gleich-
gewichts der Adsorbtion und Mischung konnte die exakte Zusammensetzung ermittelt
werden. Das Mischungsverhältnis ergab sich tatsächlich zu nPropan : nMethan = 45 : 55,
und der Druck stellte sich bei p = 69, 3 bar ein.
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Eine zweite Mischung wurde realisiert, indem ein Teil der Gasphase in die evakuierte
Hochdruckanlage abgelassen wurde. Für die zweite Mischung stellte sich der Druck
p = 42, 7 bar ein. Schließlich wurde der Druck durch das Ablassen des Gasphase weiter
reduziert und das NMR-Relaxationszeitverhalten bei p = 7, 9 bar untersucht.
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Abbildung 5.13.: T2Relaxationszeitverteilungen von den Methan-Propanmischungen 1
und 2 in den Aktivkohlen
Die Untersuchung der Mischungen mit der CPMG Impulssequenz zeigt ein zusätzliches
Signal für T2 > 10 ms in Mischung 1 und 2 gegenüber der Ausgangssituation. Dieses
Signal ist über einen großen Bereich der T2 -Relaxationszeitverteilung gespreizt (5.13).
Mit diesen T2 -Relaxationszeiten wurde bisher das Signal aus den Kugelzwischenräumen
identifiziert. In Mischung 1 sind die Maxima bei 20ms und 50ms sowie Mischung 2 die
Maxima bei 15ms und 30ms zu finden, dies ist kürzer als für das flüssige Propan in den
Kugelzwischenräumen, wie in Abschnitt 5.1.3, Abbildung 5.5 gezeigt ist.
In einer CPMG Messung mit längerem Echoabstand 2τ = 1 ms verkürzen sich diese
Relaxationszeiten deutlich, was durch die Relaxation in lokalen Magnetfeldgradienten
hervor gerufen wird (Kapitel 2.3, Gleichung 2.20). Dieses zusätzliche Signal stammt
von schnell diffundierenden Molekülen, es ist also die Gasphase des Methans in der
Mischung.
Bei den Messungen in Abschnitt 5.1.2 wurde für das reine gasförmige Methan in den
Kugelzwischenräumen eine kürzere T2 -Relaxationszeit gefunden. Es ist ein wenig länger
als in Abbildung 5.3 bei entsprechendem Druck. Dies ist plausibel, wenn angenommen
wird, dass die Poren der rauen Kugeloberfläche, wie im Abschnitt 5.1.2 beschrieben,
vom flüssigen Propan belegt sind und folglich weniger Oberfläche für das gasförmige
Methan im Kugelzwischenraum zugänglich ist. Die T2 -Relaxationszeitverteilung nach
dem dritten Ablassen der Gasphase bei p = 7, 9 bar entspricht dem Ausgangszustand
von p = 8, 14 bar und ist daher nicht abgebildet.
Die Analyse der Signalintensitäten für (T2 < 5 ms) in Abbildung 5.14 zeigt einen linearen
Anstieg mit dem Druck. Das Methan ist folglich in den Experimenten in Lösung in der
adsorbierten Phase des Propans gegangen. Nach dem zweiten Ablassen bei p = 7, 9 bar
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Abbildung 5.14.: Signalintensität für T2< 5ms des Ausgangszustandes (rot) und der
Mischungen (schwarz) aus den T2 -Relaxationszeitverteilungen in Ab-
bildung 5.13
wurde die Signalintensität des Ausgangszustandes wieder erreicht. Das Methan löst sich
also reversibel im Propan und kann hinzugegeben und wieder abgelassen werden.
Die Stoffmenge des Porenfluides Propan wurde mit der Hälfte des Kalibrierungsfaktors
4.3 zu n = 0, 050 mol bei 8,14 bar ermittelt. Für das zusätzliche Signal des Methans
wurde direkt mit dem Kalibrierungsfaktor 4.3 die Stoffmenge Methan jeweils für die
Mischungen berechnet. Für die erste Mischung bei p = 69, 3 bar liefert n = 0, 017 mol
und Mischung 2 bei p = 42, 7 bar liefert n = 0, 009 mol.
Mit den Stoffmengen wurden die molaren Verhältnisse der Mischung im adsorbierten
Zustand berechnet, welche 24% Methan zu 76% Propan für Mischung 1 und 14% Me-
than zu 86% Propan für Mischung 2 betragen. Für das ungestörte binäre System ist dies
in der Arbeit von May et al. [59] exakt gemessen und die lineare Stoffmengenzunahme
mit dem Druck für verschiedene Temperaturen gezeigt. Jedoch wird dort für die ent-
sprechenden Drücke und Temperaturen ein höherer Anteil des Methans in der Mischung
angegeben (ca. 40% bzw. ca. 30%), somit ist ein Einfluss der Poren auf das Lösungs-
verhalten der Kohlenwasserstoffmischung gezeigt. Das Propan ist stärker adsorbiert und
stellt daher den höheren Anteil in der Kohlenwasserstoffmischung.
In einem weiteren Schritt wurde der Druck durch Ablassen zu p = 7, 9 bar eingestellt
und die bis dahin verwendeten NMR-Experimente durchgeführt. Weiterhin wurde mit
Hilfe der Vakuumpumpe der Druck weiter bis auf p = 2, 2 bar reduziert. Der Vergleich
mit den Ergebnissen mit den Einzelkomponentenmessungen bei gleichen Drücken zeigt
ein analoges Ergebnis. Es wurde tatsächlich nur Methan abgelassen und das stärker
adsorbierte Propan verbleibt in den Poren.
Das Korrelationsexperiment der Relaxationszeiten T1 und T2 in Abbildung 5.15 für die
Mischung 1 liefert die T2 -Relaxationszeiten wie in Abbildung 5.13. Die Korrelation zu
den T1 -Relaxationszeiten zeigt für die adsorbierte Phase weiterhin ein hohes T1 /T2 -
Verhältnis wie für das reine Propan (5.11). Das gelöste Methan befindet sich genau
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Abbildung 5.15.: T1 -T2Korrelationsexperiment einer Methan-Propanmischung in der
Aktivkohleschüttung
wie das Propan im adsorbierten Zustand in den Poren. Hinzu kommt das gasförmige
Methan in den Kugelzwischenräumen mit einem T1 /T2 -Verhältnis von 2 für das kurze
T2mit Oberflächenkontakt und 1-2 für das längere T2 , wie es für die freie Phase typisch
ist.
5.2. Die metallorganische Gerüstverbindung CuBTC
5.2.1. Beschreibung und Eigenschaften der Probe
Metallorganische Gerüstverbindungen (MOF) bilden eine relativ neue Gruppe von syn-
thetischen hochporösen Materialien, die mit ihrer großen Variabilität an Porengrößen,
innerer Oberfläche und hohem Adsorbtionspotential breite Anwendungsmöglichkeiten
bieten ([60]). Die Struktur besteht aus Koordinationszentren, welche von Metallatomen
gebildet werden, sowie organischen Verbindungen, welche die Metallzentren verbinden.
Hier sollen die Ergebnisse am MOF CuBTC, auch bekannt als HKUST-I, vorgestellt
werden (Yaghi et al. [61], Chui et al. [62]), der Kupfer Cu2+ als Koordinationszentren
hat und durch Benzol-1,3,5-Tricarboxylat verbunden ist. Sie bilden stabile mikroporöse
Kristalle und das Porensystem besteht aus regelmäßig angeordneten großen Poren, die
80% des Porenvolumens enthalten und kleinen Seitenporen ([63]).
Die großen Poren besitzen Durchmesser von 12,2Å und 10,5Å und sind als dreidimen-
sionales Porennetzwerk durch etwa 7Å große Öffnungen verbunden, die einen guten
Stofftransport von Gasen ermöglichen. Die kleinen Seitenporen haben lediglich einen
Durchmesser von 5Å. Für die NMR-Untersuchungen wurde uns der kommerziell be-
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ziehbare CuBTC BASOLITE C300 (BASF SE, Ludwigshafen) zur Verfügung gestellt,
der als Pulver kleiner Kristalle mit einem mittleren Durchmesser von 16µm ([64]) vor-
lag. Laut Hersteller weisen die MOF-Kristalle eine spezifische innere Oberfläche S von
1500− 2100 m2g−1 und ein spezifisches Porenvolumen V von 0, 33 cm3g−1 auf.
5.2.2. Probenpräparation und Aktivierung
Eine Masse von m = 4, 5 g wird extern in einem Glasröhrchen aktiviert, indem über
24 Stunden unter Hochvakuum die Temperatur schrittweise bis 130 ◦C erhöht wird
[62]. So kann adsorbiertes Wasser und sonstige Lösungsmittelreste aus dem Porenraum
entfernt werden. Das Einführen in den Probenbehälter erfolgt unter trockener Stick-
stoffschutzatmosphäre, da der Kontakt mit Luftfeuchte vermieden werden soll. Erst im
Probenbehälter wird das Glasröhrchen geöffnet. Der mit der Probe befüllte Proben-
behälter wird an die Beladungsapparatur angeschlossen. Der Probenbehälter und die
Probe werden erneut erwärmt und dabei mit der Vakuumpumpe der Hochdruckanlage
(3.2.1) Luft und Restwasser entfernt. Nach Abkühlung der Probe auf Sensortemperatur
wird der Behälter im NMR-Sensor positioniert und die NMR-Messungen kann durch-
geführt werden.
5.2.3. NMR-Messungen mit der Einzelkomponente Methan
Vorabmessungen zum Testen der Aktivierungs- und Beladungsprozedur zeigten schon
bei geringen Drücken ein deutliches Signal aus der adsorbierten Phase. Ursache ist die
große spezifische Oberfläche des CuBTC und die erhebliche Adsorbtionswärme von bis
zu 20 kJ / mol (Keskin et al. [65]). Deshalb wurde das Methan in kleinen Druckschritten
in den Probenbehälter gegeben, um Beeinträchtigungen durch die Adsorptionswärme zu
vermeiden. Bei p = 2, 5 bar wurde die erste Messung gestartet. Anschließend wurde der
Druck jeweils verdoppelt, bis ein Druck von p = 60 bar erreicht war.
Die NMR-Messungen mit der CPMG Impulssequenz fanden bei jedem Druck mit dem
Echoabstand 2 τ = 400µs statt. Die Anzahl der Echos ist so bemessen, dass das voll-
ständige Abklingen des Signals beobachtet werden kann. Die Messung im aktivier-
ten Zustand ergab kein Signal für adsorbiertes oder gasförmiges Methan im Relaxa-
tionszeitbereich T2 > 1 ms. Bei dem Druck von p = 20 bar wurde zusätzlich eine Mes-
sung von T1mit dem Inversion Recovery durchgeführt und mittels inverser Laplace-
Transformation in die T1 -Relaxationszeitverteilung in Abbildung 5.16 umgesetzt.
In der T1 -Relaxationszeitverteilung ist eine Komponente bei T1 = 300 ms zu beobach-
ten, dies ist die Gasphase des Methan über der CuBTC-Schüttung mit annähernd der
Relaxationszeit gemäß Gleichung 4.2. Die zweite Komponente bei T1 = 10 ms muss
dementsprechend die adsorbierte Phase des Methans in den Poren sein (siehe auch
Wehring et al. [66]).
In Abbildung 5.17 sind die T2 -Relaxationszeitverteilungen für ausgewählte Drücke dar-
gestellt. Die längste druckabhängige Relaxationszeit, beispielsweise T2 = 150 ms für
p = 10 bar oder T2 = 650 ms für p = 60 bar repräsentiert die Gasphase des Methans.
Das Signal bei T2 ≈ 100 ms in den Relaxationszeitverteilungen höherer Drücke entsteht
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Abbildung 5.16.: T1 -Relaxationszeitverteilung von Methan im MOF CuBTC bei p =
20bar
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Abbildung 5.17.: T2 -Relaxationszeitverteilungen von Methan im CuBTC bei ausge-
wählten Drücken
durch den Austausch von Methanmolekülen zwischen der CuBTC-Kristallschüttung und
der Gasphase darüber. Bei geringen Drücken p < 20 bar ist diese Komponente in den Re-
laxationzeitverteilungen nicht separat sichtbar, da die inverse Laplace-Transformation
aufgrund des Signal/Rauschverhältnisses diese wenig intensive Komponente nicht auf-
lösen kann.
Die Hauptkomponente bei T2 = 10 ms und die kleine Komponente bei T2 ≈ 1, 5 ms zei-
gen das adsorbierte Methan, dessen Signalintensitätsverhältnis konstant bleibt.
Die interkristalline Verweildauer der Methanmolküle im Kristall ist bestimmt durch
τintra = R
2/(15D) (siehe Kärger et al. [67]) und wurde auf 4 ms abgeschätzt. Dafür ist
der mittlere Kristalldurchmesser von 2R = 16µm ([64]) und der Diffusionskoeffizienten
des Methans im CuBTC von D ≈ 10−9 m2s−1 ([66, 68]) verwendet worden.
Dies bedeutet aber, dass die Verweildauer der Moleküle τintra in der gleichen zeitlichen
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Größenordnung wie das T2 der adsorbierten Phase liegen. Daher wurde für den Aus-
tausch das Zwei-Bereichs-Modell von Winkler and Gutsze [53] angewendet, in welchem
die scheinbaren Relaxationszeiten T ′2,a der austauschenden Moleküle durch Gleichung
5.3 ermittelt werden.
1
T ′2,a
=
1
2
 1
T2,g
+
1
T2,a
+
2
τa
+
√(
1
T2.a
− 1
T2,g
)2
+
4
τ2a
 , (5.3)
Hierfür wird die Aufenthaltsdauer im Modell mit τa=̂τintra = 4 ms identifiziert. T2,g
ist die Relaxationszeit der Gasphase aus Gleichung 4.2 und T2,a = 10 ms die tatsäch-
liche Relaxationszeit des Methans im CuBTC-Kristall, wie sie für nicht austauschende
Moleküle im Kristall auch gemessen wurde (5.17). Als Vereinfachung wird weiterhin
angenommen, dass die Anzahl der Moleküle, welche austauschen, in der adsorbierten
Phase mit denen in der Gasphase gleich ist.
Die scheinbare T2 -Relaxationszeit der austauschenden Moleküle wird nach Gleichung
5.3 auf T ′2,a = 1, 8 ms verkürzt, wobei der Beitrag des T2,g vernachlässigbar ist und somit
für alle gemessenen Drücke gilt. Mit Betrachung der Intensitäten zeigt sich, dass nur
Moleküle in den Randbereichen der CuBTC-Kristalle austauschen und mit der kurzen
T2 -Relaxationszeit gemessen werden. Der Großteil der Moleküle wird vom Austausch
unbeeinflusst mit T2 = 10 ms gemessen. Die vom Austausch beeinflusste Gasphase des
Methans in den Kristallzwischenräumen hat eine verkürzte T2 -Relaxationzeit, die mit
der Gleichung 5.3 entsprechend für die Gasphase angewendet eine T2 -Relaxationszeit
von 18ms ergibt. Dies ist im Bereich der adsorbierten Moleküle und daher in der T2 -
Relaxationszeitverteilung nicht separat sichtbar.
Somit sind die Relaxationszeiten T2 = T1 = 10 ms die typischen Werte für die Interak-
tion der Poren mit dem Methan. Bei Benutzung der spezifischen Oberfläche S und dem
spezifischen Porenvolumen ergibt sich die Oberflächenrelaxivität von
%S = 1, 8×10−8 m s−1. (5.4)
Dieser Wert ist wesentlich kleiner als der für die Aktivkohlen. Mit den verschiedenen
Oberflächenrelaxivitäten und mit dem T1 /T2 -Verhältnis von 1 im CuBTC gegenüber 5
bis 10 bei den Aktivkohlen mit Methan zeigt sich ein deutlich abweichender Adsorbti-
onsmechanismus in den Porensystemen.
Die Interpretation der T2 -Relationszeitenverteilungen in Abbildung 5.17 wird bestätigt
durch die Analyse der Signalintensitäten bei allen Drücken, die in Abbildung 5.18 als
Stoffmenge des Methans dargestellt sind. Das Signal für die Gasphase mit T2 ≥ 40 ms
wächst wie erwartet proportional mit dem Druck. Die Signalintensitäten der adsorbier-
ten Phase bei T2 = 10 ms und T2 ≈ 2 ms zeigen einen steilen Anstieg für kleine Drücke
und ein Abflachen des Anstiegs hin zu den höheren Drücken. Dies ist ein typisches
Verhalten der Adsorption.
Der Verlauf der Signalintensitäten kann mit einem Modell gut erklärt werden, welches
eine Langmuir-Typ I-Isotherme, überlagert mit einer gasförmigen Füllung der Kristall-
zwischenräume, annimmt. In Gleichung 5.5 ist dieses Modell ausgedrückt als Summe
47
5. Untersuchung von Proben mit Porenfluiden unter hohem statischen Druck mittels NMR
0 2 0 4 0 6 0
0
1 0
2 0
3 0
4 0
n gas
 / m
mo
l
n ads
 / m
mo
l
p  /  b a r
0
2
4
6
8
1 0
 
Abbildung 5.18.: Stoffmenge von Methan im CuBTC in der adsorbierten Phase und der
Gasphase
des Terms für die Adsorption mit der maximalen Füllmenge der Mikroporen n0 und
der Henry-Konstante K, sowie dem linearen Term der Gasphase mit dem Anstieg b.
Dieser Anstieg gibt das interkristalline Volumen Vinter über die ideale Gasgleichung mit
b = Vinter/(RT ) wieder.
n = n0
K · p
1 +K · p
+ b · p (5.5)
Das Ergebnis der Anpassung des Modells an die Messdaten gibt die maximale Füllstoff-
menge n0 = (9, 7± 1, 3) mmol g−1 und die Henry-Konstante K = (0, 061± 0, 010) bar−1
für die Adsorption aus. Die ermittelte maximale Füllmenge stimmt verhältnismäßig gut
mit dem Wert n0 = 8, 7 mmol g−1 von Nobar and Farooq [69] aus dem gravimetri-
schem Uptake von 0 bis 6 bar überein, wo an den kommerziellen CuBTC-Kristallen
des gleichen Herstellers gemessen wurde. Für die Anfangsadsorption n0K = (0, 59 ±
0, 18) mmol (bar g)−1 ergeben sich bei diesen kommerziellen Proben geringere Werte als
für Proben mit Kristallen aus Laborsynthese, wie sich anhand der Daten von Getzsch-
mann et al. [63], Wang et al. [70] und der Gegenüberstellung von Nobar and Farooq
[69] nachvollziehen lässt.
Der Anstieg b = 0, 02 mmol (bar g)−1 in Gleichung 5.5 zeigt die Füllung der Kristall-
zwischenräume, welche klein gegen die adsorbierte Stoffmenge Methan in den CuBTC-
Kristallen ist. Bei geringen Drücken befinden sich 95% der Methanmoleküle in den
Poren und nur 5% in den Zwischenräumen, beim höchsten Druck von p = 60 bar sind
immer noch 84% der Moleküle im adsorbierten Zustand.
5.2.4. Koadsorption der Porenfluide Methan und Kohlendioxid
Die CuBTC-Probe mit Methan, in den Poren adsobiert bei p = 60 bar, ist der Start-
punkt für Koadsorbtionsmessungen mit Kohlendioxid. Dafür wird das Kohlendioxid im
flüssigen Zustand bei einem Druck höher als im Probenbehälter in der Verteilerleitung
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der Druckapparatur (3.2.2) bereitgestellt. Ein definierter Teil der Leitung mit Volumen
VR wird per Ventil abgesperrt und das Kohlendioxid durch das Öffnen des Ventils zur
Probe zu dem voradsorbierte Methan in den Probenbehälter gegeben.
Die Moleküle des Kohlendioxids werden im CuBTC stärker adsorbiert als jene des Me-
thans [71], daher wird Kohlendioxid das voradsorbierte Methan aus dem Porenraum
verdrängen. Die hinzugegebene Stoffmenge des Kohlendioxids kann durch das bekannte
Volumen VR der benutzten Leitungen und die Dichte des flüssigen Kohlendioxids gut
bestimmt werden. Für den ersten Austausch wurde das Volumen VR = 1 cm3 und für
die folgenden Austausche VR = 1, 7 cm3 verwendet.
Das Kohlendioxid breitet sich im Probenbehälter aus und diffundiert in Kristalle hin-
ein. Das Verdrängen des Methans aus den Poren wird durch den Anstieg des absoluten
Drucks beobachtet und dann die Einstellung des Gleichgewichts abgewartet. Beim er-
reichten Gleichgewicht wird der für die Bereitstellung genutzte Teil der Verteilerleitung
abgesperrt und vor der nächsten Befüllung mit flüssigem Kohlendioxid evakuiert. Dabei
wird das Volumen VR des Gasgemisches, welches sich jeweils für Druck im Gleichgewicht
eingestellt hat, aus dem System entnommen und muss in den Analysen der Signalinten-
sitäten berücksichtigt werden.
Die Messungen mit der CPMG Impulssequenz erfolgen wie in den Messungen Einzel-
komponentenexperimenten nur mit Methan in Abschnitt 5.2.3. Jedoch sind in diesem
NMR-Experiment nur 1H-Atome des Methan messbar, die Auswirkungen des Kohlendi-
oxids sind nur indirekt festzustellen. Drei T2 -Relaxationszeitverteilungen von den Aus-
tauschexperimenten (Nummer 1,3,5) sind in Abbildung 5.19 mit den jeweiligen Parti-
aldrücken dargestellt, dazu als Vergleich der Ausgangszustand bei p = 60 bar.
1 1 0 1 0 0 1 0 0 0T 2  /  m s
6 0  b a r  C H 44 2  b a r  C O 2
7 2  b a r  C H 41 4  b a r  C O 2
6 5  b a r  C H 4  5  b a r  C O 2
6 0  b a r  C H 4
Abbildung 5.19.: Ausgewählte T2 -Relaxationszeitverteilungen des Austauschexperi-
mentes von Methan und Kohlendioxid mit deren Partialdrücken im
CuBTC
Die T2 -Relaxationszeiten werden für die Gasphase länger für ansteigenden Gesamt-
druck, auch wenn der Partialdruck des Methan wieder absinkt, wie in der obersten
T2 -Relaxationszeitverteilung mit dem Methanpartialdruck von 60 bar dargestellt. Die
49
5. Untersuchung von Proben mit Porenfluiden unter hohem statischen Druck mittels NMR
adsorbierte Phase zeigt eine Aufteilung in zwei T2 -Bereiche, ein Bereich bleibt kurz
mit T2 < 10 ms, der andere weist steigende T2 -Relaxationszeiten und abfallende Inten-
sität auf. Mit wachsendem Kohlendioxidanteil in der adsorbierten Phase werden starke
Adsorptionsplätze vom Kohlendioxid besetzt und die Methanmoleküle haben keinen
Zugang dorthin mehr, daher sind längere T2 -Relaxationszeiten zu beobachten.
Die Analyse der Signalintensitäten erfolgte ebenfalls wie in den vorangegangenen Mes-
sungen, die Stoffmengen von Methan in der Gasphase und der adsorbierte Phase sind
über dem absoluten Druck im rechten Teil der Abbildung 5.20 dargestellt. Der linke
Teil der Abbildung 5.20 zeigt die bereits in Abbildung 5.18 verwendeten Punkte.
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Abbildung 5.20.: Stoffmengen von Methan im CuBTC bei den Austauschmessungen in
der adsorbierten Phase und der Gasphase über dem absoluten Druck
Die Stoffmenge der Gasphase steigt zunächst linear mit dem Druck, allerdings mit
kleinerem Anstieg als in den Messungen nur mit Methan in Abschnitt 5.2.3. Dieses
Methan stammt aus dem Porenraum und wurde in die Gasphase gedrängt. Im letzten
Austauschexperiment sinkt der Anteil des Methans in der Gasphase durch höheren
Kohlendioxidanteil im Gas und die ausbleibende Verdrängung von Methan aus den
Poren.
Die adsorbierte Menge Methan sinkt bei jeder Hinzugabe von Kohlendioxid, zuerst ist
ein starker Abfall, dann das Abflachen der adsorbierte Menge zu beobachten. Dabei
scheint die adsorbierte Menge einem konstantem Wert entgegen zu streben. Im letzten
Austauschexperiment wurde hauptsächlich die Gasphasenzusammensetzung verändert,
die kaum von Interesse ist, die adsorbierte Menge blieb fast konstant. An dieser Stelle
wurde der Abbruch der Austauschexperimente vorgenommen, da der Partialdruck des
Kohlendioxids den Übergang in die Flüssigphase anzeigt.
Da in Einzelkomponentenmessung der Anstieg vom Partialdruck des Methans gleich
dem absoluten Druck ist, kann aus dem gemessenen Wert des NMR-Signals in der
Mischung der Partialdruck des Methans bestimmt werden, welche in Abbildung 5.19
bereits verwendet worden sind. Die Differenz zum absolutem Druck, gemessen mit dem
Drucksensor, ist der Partialdruck des Kohlendioxids, wenn man eine ideale Gasmischung
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als Vereinfachung annimmt. Über die Van-der-Waals-Gleichung wurde die Stoffmenge
Kohlendioxid in der Gasphase ermittelt.
Die adsorbierte Stoffmenge Kohlendioxid wurde ermittelt aus der hinzugegebenen flüssi-
gen Menge in der Leitung mit VR, abzüglich der Stoffmenge in der Gasphase. Weiterhin
muss die in der Leitung (VR) enthaltene Stoffmenge Kohlendioxid abgezogen werden,
die beim Abpumpen vor dem folgenden Austauschexperiment entnommen wird.
Die Stoffmengen von Methan und Kohlendioxid, jeweils in Gasphase und adsorbierter
Phase, wurden benutzt, um die Selektivität der Adsorption im CuBTC zu berechnen,
welche bei Krishna and van Baten [72] definiert ist. Die Selektivitäten sind eine wich-
tige Größe für Anwendungen wie die Gastrennung oder Speicherung ([71, 73]. Mit den
ermittelten Stoffmengen, die in die Gleichung 5.6 mit x als relativer molarer Anteil in
adsorbierter Phase und y als relativer molarer Anteil in Gasphase eingehen, wurde die
Selektivität für die einzelnen Austauschexperimente errechnet.
α =
xCO2
xCH4
/
yCO2
yCH4
, (5.6)
Im Mittel über die Austauschexperimente ergab sich für die Selektivität der Wert 4, 5±
1, 5 zugunsten von Kohlendioxid. Dieser Wert ist jedoch durch die indirekt berechneten
Stoffmengen des Kohlendioxid recht hohen Unsicherheiten unterworfen.
5.3. Metallorganische Gerüstverbindung ZIF-8
5.3.1. Beschreibung und Eigenschaften der Probe
Zeolithic Imidazolate Frameworks (ZIFs) sind eine Gruppe von metallorganischen Ge-
rüstverbindungen (MOFs), bei denen Metallzentren mit Imidazolen als Linker verbun-
den sind und eine poröse zeolithische Struktur ausbilden ([74]). Eine Vielzahl von
Verbindungen sind synthetisiert und beschrieben worden. Sie zeichnen sich durch ih-
re strukturelle Vielfalt, ihre hohe thermische und chemische Stabilität und eine große
Adsorptionskapazität aus.
Beim hier verwendeten ZIF-8 sind Zink-Atome als Metallzentren mit 2-Methylimidazolat
als Linker verbunden und haben die Struktur des Sodalith (SOD), wie es auch für Zeo-
lithe bekannt ist. Die regelmäßigen Mikroporen haben einen Durchmesser von 1, 16 nm
und sind durch kleine Fenster mit einem Durchmesser von 0, 34 nm verbunden. Der
ZIF-8 weist ein spezifisches Porenvolumen vom 1974 m2g−1 und ein spezifisches Poren-
volumen von 0, 663 cm3g−1 auf, dies ergibt ein hohes Oberflächen-zu-Volumenverhältnis
von S/V = 2, 94×109 m−1.
Da der ZIF eine flexibele Struktur aufweist, können auch die etwas größeren Methanmo-
leküle (d = 0, 35 nm) adsorbiert und transportiert werden. Die Adsorbtionskapazitäten
von bis zu 5 mmolg−1 sind von Perez-Pellitero et al. [75] bestimmt und Selbstdiffusions-
koeffizienten im Bereich von D = 10−10 m2s−1 von Pusch et al. [76] gemessen worden.
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5.3.2. Große Kristalle
An der Universität Hannover wurde von Cravillon et al. [77] Kristalle für diese NMR-
Untersuchungen synthetisiert. Die Einzelkristalle haben eine Größen von 20µm, sind
von hoher Reinheit und Qualität und somit besonders für die wissenschaftliche Analyse
geeignet.
Die Schüttung der Kristalle befand sich in einem Glasröhrchen mit einem Innendurch-
messer von 17mm und die Höhe der Schüttung betrug 15mm. Über der Schüttung blieb
ein Freiraum von etwa 20mm, der mit einem Volumenreduzierstück aus PEEK versehen
wurde, ähnlich denen aus Abschnitt 3.2.1, jedoch mit geringerem Durchmesser. Ein Foto
der Probe befindet sich im Anhang (A.5). Dieses Glasröhrchen wurde in den Probenbe-
hälter eingeführt und verschlossen. Die Beladung der Probe erfolgte nach Evakuierung,
beginnend beim kleinsten Druck von p = 5, 6 bar in 8 Schritten bis zu p = 100 bar, bei
denen jeweils NMR-Messungen vorgenommen wurden.
Die Messung mit der CPMG Impulssequenz erfolgt mit dem Echoabstand 2 τ = 400µs.
Die mittlere interkristalline Verweildauer bei der Kristallgröße von 20µm beträgt 70 ms,
dies bedeutet, die typische Diffusionslänge für diesen Echoabstand beträgt lediglich
2µm. Daher ist nur sehr wenig Austausch zwischen den Poren und dem Kristallzwi-
schenraum zu erwarten. Die Inverse Laplace-Transformation der NMR-Messdaten führt
zu den T2 -Relaxationszeitverteilungen in Abbildung 5.21 für Drücke bis 16 bar und
Abbildung 5.22 für Drücke darüber.
1 0 0 1 0 0 0T 2  /  m s
5 , 6  b a r
1 0 , 8  b a r
1 6  b a r
Abbildung 5.21.: T2 -Relaxationszeitverteilungen von Methan im ZIF-8 bei Drücken bis
16 bar
Für die Drücke 5,6 bar und 10,8 bar sind zwei T2 -Relaxationszeiten zu sehen, die je-
weils kürzere ist mit 100 ms und 200 ms der zu erwartende Wert für die Gasphase des
Methan (Gleichung 4.2). Die längeren T2 -Relaxationszeiten sind daher also die Methan-
moleküle in den Poren des ZIF-Kristalls. Die höhere Dichte des Methans in den Poren
durch die Adsorption führt zu höheren Relaxationszeiten, wie es für die Gasphase mit
Spin-Rotation-Wechselwirkungen von Oosting and Trappeniers [42] beschrieben ist. Ab
Drücken von 16 bar ist in den T2 -Relaxationszeitverteilungen eine Überlagerung der
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beiden Relaxationszeiten zu sehen.
1 0 0 1 0 0 0T 2  /  m s
2 2  b a r
3 1  b a r
5 1  b a r
Abbildung 5.22.: T2 -Relaxationszeitverteilungen von Methan im ZIF-8 bei Drücken ab
22 bar
Bei weiteren Druckschritten ab 22 bar sind die T2 -Relaxationszeiten in den Verteilungen
nicht mehr trennbar, sie überlagern sich, wie Abbildung 5.22 zeigt. Jedoch werden die
Peaks mit steigendem Druck allmählich schmaler.
1 0 0 1 0 0 0T 
τ
τ
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Abbildung 5.23.: T2 -Relaxationszeitverteilungen von Methan im ZIF-8 für verschiedene
Echoabstände bei 51 bar
In einem CPMG-Experiment mit dem längeren Echoabstand 2 τ = 4000µs wurde die
Relaxation durch Diffusion im inneren Gradienten genutzt (Gleichung 4.4), um beide
Phasen sichtbar zu machen. So diffundieren die Moleküle in der adsorbierten Phase
mit D = 10−10 m2s−1 (Pusch et al. [76]) wesentlich langsamer als in der Gasphase
mit D = 10−7 m2s−1 (Gerritsma et al. [41]) und erzeugen den T2 -Kontrast, der in
Abbildung 5.23 sichtbar ist. Es sind dementsprechend weiterhin beide Phasen in der
Probe vorhanden.
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Da die Analyse der zwei Komponenten über die T2 -Relaxationszeiten nur für gerin-
ge Drücke möglich ist, wurde hier eine andere Methode der Auswertung verwendet.
Eine Anpassung der CPMG-Echozüge erfolgte durch biexponentiellen Fit, für den die
T2 -Relaxationszeit der Gasphase gemäß Gleichung 4.2 vorgegeben wurde und dessen
Signalintensität anhand der Messwerte bei 5 bar und 10 bar linear extrapoliert wurde.
Die andere Komponente, die das adsorbierte Methan repräsentiert, wurde mit dem Fit
in der T2 -Relaxationszeit und dessen Signalintensität ermittelt.
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Abbildung 5.24.: Ergebnisse des 2-exponentiellen Fit für das adsobierte Methan im ZiF-
8 und die Gasphase über dem Druck
Die Ergebnisse in der Abbildung 5.24 zeigen die vorgegebenen linearen Anstiege der
Gasphase für die T2 -Relaxationszeit und die Stoffmenge Methan auf. Der Anstieg der
T2 -Relaxationszeit und der Stoffmenge in der adsorbierten Phase mit dem Abflachen hin
zu höheren Drücken ist typisch für diese porösen Systeme, wie bei Perez-Pellitero et al.
[75] in den Adsorbtionsisothermen gezeigt. Dabei übersteigt die T2 -Relaxationszeit für
die Gasphase erst bei 100 bar den Wert der adsorbierten Phase. Die Dichte des Methan
in den Poren steigt nicht mehr so stark an, wie Abbildung 5.24b zeigt. Bei etwa 75 bar
erreichen die T2 -Relaxationszeiten den selben Wert.
Den Wert für die Oberflächenrelaxivität im ZIF-8 Kristall wurde aus Gleichung 2.19
ermittelt. Dafür wurden gemäß Gleichung 2.18 die ermittelten T2 -Relaxationszeiten in
Abbildung 5.25 dargestellt als Relaxationsrate über der reziproken Dichte des Methan
in den Poren des ZIF-Kristalls. Die Dichten wurden ermittelt aus den Adsorptionsmes-
sungen von Perez-Pellitero et al. [75], dazu ist als durchgezogene Linie darunter die
Gasphase nach Gerritsma et al. [41] eingetragen.
Der Anstieg für den Fit (gestrichelte Linie) durch Punkte mit geringem Druck ist gleich
dem Anstieg der Gasphase (durchgezogene Linie), dies bestätigt die Spin-Rotations-
Wechselwirkung der Methanmoleküle als dominierenden Relaxationsmechanismus im
ZIF-8. Die Extrapolation der gestrichelten Line zu ρ−1 = 0 lässt die Relaxationsrate
durch die Spin-Rotation des freien Methans wegfallen und die entsprechende Relaxa-
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Abbildung 5.25.: Die T2 -Relaxationsrate über der reziproken Dichte von Methan im
Zif-8 (Quadrate) und der Gasphase von Methan (Linie, [41])
tionsrate ergibt sich nach Gleichung 2.19 zu
%s
S
V
= (0, 92± 0, 06) s−1
kann ermittelt werden. Mit dem bekannten Oberflächen-zu-Volumenverhältnis S/V er-
gibt sich die sehr niedrige Oberflächenrelaxivität
%s = (3, 1± 0, 3) × 10−10 ms−1
.
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Abbildung 5.26.: Transversale Relaxationsrate von Methan im ZIF-8 über reziproker
adsorbierter Stoffmenge
Bei höherem Druck und der entsprechenden Beladung weichen die Messwerte von dem
Fit in Abbildung 5.25 ab. Bei höherer Anzahl Molküle pro Pore werden nach den Ad-
sorbtionsplätzen an den Imidazolringen die Plätze in den Fensterregionen besetzt, wie
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in Pantatosaki et al. [78] gezeigt ist. In Abbildung 5.26 sind daher alle transversalen
Relaxationsraten über der reziproken adsorbierten Stoffmenge aufgetragen. Die Stoff-
menge musste hier als Abszisse statt der Dichte verwendet werden, da die Isotherme in
[75] nur bis 40 bar gemessen wurde.
Zu den Messwerten in Abbildung 5.26 ist der lineare Fit aus Abbildung 5.25 und ein
zusätzlicher Fit für die Messpunkte bei höherem Druck mit steilerem Anstieg abgebildet.
Die Analyse mit Extrapolation zu n−1 = 0 analog zu der Prozedur für geringere Drücke
ergibt die Relaxationsrate (0, 17± 0, 04) s−1 und eine Oberflächenrelaxivität von (5, 7±
0, 3) × 10−11 m · s−1 für den höheren Füllungsgrad der Poren. In den Poren des ZIF-8
findet ein schneller Austausch zwischen den Adsorbtionsplätzen und Poren statt, daher
wird eine gemittelte T2 -Relaxationszeit gemessen. Deren Berechnung kann mit dem
Modell aus Abschnitt 5.1.2 in der Gleichung 5.7 dargestellt werden, analog zur Gleichung
5.1 für Methan in den Aktikohlen.
1
T2
=
[
pI
1
T I2
+ pF
1
TF2
]
+
1
T g2
. (5.7)
In der Gleichung 5.7 werden für diese Probe die Relaxationsraten der Adsorptionsplät-
ze 1/T I2 = 0, 92 s−1 (Imidazolringe) und 1/TF2 = 0, 17 s−1 (Fenster), sowie die relativen
Anteile der Moleküle an den Imidazolring- bzw. Fensterplätzen pI,F verwendet. Die Re-
laxationsrate 1/T g2 ist die Relaxationsrate des gasförmigen Methan aufgrund der Spin-
Rotation Wechselwirkung gemäß Oosting and Trappeniers [42] und ist dichteabhänging,
wie in Abbildung 5.25 zu sehen.
Als Beispiel soll die Messung bei p = 51 bar betrachtet werden. Ausgehend von der
vollständigen Besetzung der Adsorptionsplätze an den Imidazolringen bei 16 bar, was
Abbildung 5.25 zeigt, werden weitere Moleküle den Fensterplätzen zueordnet. Bei 51 bar
sind die Imidazolringplätze(I) und die Fensterplätze(F) jeweils mit der gleichen Molekül-
zahl belegt (ablesbar in Abbildung 5.24b) und tragen dementsprechend zum gemessenen
T2 jeweils zur Hälfte bei. Die Relaxationsrate der Spin-Rotation gemäß der Methandichte
in den Poren ist in Abbildung 5.25 abgeschätzt, dem Trend der letzten Punkte folgend
und die Rate an der durchgezogenen Linie abgelesen, ergibt sich 1/T g2 = 0, 35 s
−1.
Die Summe der Relaxationsraten ergibt 1/T2 = 0, 875 s−1, der Wert welcher auch in
Abbildung 5.26 zu finden ist.
5.3.3. Kleine kommerzielle Kristalle
Die in großen Mengen industriell hergestellten Kristalle von der BASF SE haben die
Handelsbezeichnung Z 1200 und weisen lediglich eine Größe im Bereich von etwa 1µm
auf. Diese Kristallgröße ist so gewählt, da kleine Kristalle leichter herzustellen sind
und für die meisten industriellen Anwendungen ein reger Austausch mit der Umgebung
erwünscht ist. Zudem muss bei Material aus der industriellen Fertigung mit geringen
Verunreinigungen gerechnet werden, welche die Relaxation beeinflussen können.
Die CPMG Impulssequenz wurde mit den gleichen Parametern gestartet und die Aus-
wertung erfolgte nach dem gleichen Verfahren wie für die Probe mit den großen Kris-
tallen von der Universität Hannover. Es ist nur eine T2 -Relaxationszeit feststellbar, da
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ein schneller Austausch von Molekülen zwischen den Kristalllen und den Kristallzwi-
schenräumen stattfindet. Gemäß der Gleichung 5.1 wird das gewichtete Mittel der Re-
laxationsraten gemessen, dementsprechend werden T2 -Relaxationszeiten zwischen den
Werten in Abbildung 5.21 ermittelt. Diese Relaxationszeit ist außerdem hin zum nied-
rigeren Wert der Gasphase aus dem oben genannten Grund verschoben. Beispiele für
T2 -Relaxationzeitverteilungen sind in Abbildung 5.27 dargestellt.
2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0
T 2  /  m s
5 1 , 5  b a r
3 0 , 5  b a r
2 1 , 3  b a r
1 1  b a r
Abbildung 5.27.: T2 -Relaxationszeitverteilungen von Methan in der Z 1200 Probe
Die Analyse der Signalintensitäten aus den T2 -Relaxationszeitverteilungen ergibt ledig-
lich die Superposition der adsorbierten Phase und der Gasphase wie in Abbildung 5.24b
dargestellt.
5.3.4. Pelletierte kleine Kristalle
Eine weiterer Verarbeitungsschritt der ZIF-8 Kristalle bei der BASF ist das Pressen in
Pellets, welche die kleinen Kristalle in einer Bindermatrix stabilisieren. Dabei entste-
hen Makroporen zwischen den Kristallen, welche Porenwände aus den ZIF-8 Kristallen
und dem Binder besitzen. Weiterhin müssen die Nanoporen der Kristalle für die Gast-
moleküle zugänglichen bleiben ([79]). Die Pellets haben einen Durchmesser von 3mm
und eine Länge von etwa 3mm. Über den Binder ist aus Geheimhaltungsgründen wenig
bekannt. Es ist organisches Material enthalten und für die Gastmoleküle zugänglich.
Die Abbildung 5.28 zeigt die T2 -Relaxationszeitverteilungen der pelletierten ZiF-8 Kris-
talle im Vergleich mit den Kristallen verschiedener Größen. Die Methanmoleküle in den
Z 1200-Kristallen tauschen schnell mit den Makroporen aus und relaxieren dort schneller
mit dem Binder als in den Kristallen. Außerdem ist die Gasphase aus den Tablettenzwi-
schenräumen sichtbar, welche mit einer verkürzten T2 -Relaxationszeit erscheint. Diese
Verkürzung resultiert aus der Relaxation der Methanmoleküle an der Außenflächen der
Pellets. Die Auswertung der Intensitäten der Phasen zeigt den erwarteten Verlauf. In
Abbildung 5.29 ist der typische lineare Verlauf für die Gasphase sichtbar und die Form
einer Adsorptionsisotherme für die adsorbierte Phase feststellbar.
Das Absorptionsverhalten der MOF-Kristalle ist beim Vergleich mit Abbildung 5.24b
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(a) p ≈ 10bar
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Abbildung 5.28.: Gegenüberstellungen der T2 -Relaxationszeitverteilungen von Methan
für ZIF-8 Proben mit großen Kristallen, kleinen Kristalen und pelle-
tierten Kristallen
gut wiederzuerkennen. Die Adsorption findet weiterhin hauptsächlich in den ZIF-8 Kris-
tallen statt, jedoch erfolgt der Transport in den Makroporen der Pellets. So kann ein ho-
hes Adsorptionsvermögen mit den verbesserten Transporteigenschaften und der Hand-
habung der schüttbaren Pellets effektiv kombiniert werden. Das spezifische Adsorpti-
onsvermögen den tablettierten Kristalle wurde für p = 50 bar zu 3, 9 mmol · g−1MOF be-
stimmt. Dies ist in guter Übereinstimmung mit dem Messwert aus der gravimetrischen
Adsorption (3, 1 mmol · g−1MOF) ([79]).
5.4. Schiefergesteine aus Tiefenbohrungen
5.4.1. Beschreibung der Proben
In Schiefergesteinen kann in unkonventionellen Lagerstätten Erdgas und Eröl eingelagert
sein, was die Motivation war, die Eigenschaften dieser Gesteine hinsichtlich Adsorption
und Transporteigenschaften zu untersuchen. Schiefer ist eine Schichtung von abwech-
selnd mineralischen Verbindungen und organischem Material, welches durch sukzessive
Ablagerungen in der Erdgeschichte entstanden ist.
Durch Druck, Temperatur und Alterung findet man in den Schiefern eine Porosität in
der organischen Schicht, welche mit einer Mischung aus gasförmigen, flüssigen und festen
Kohlenwasserstoffen gefüllt sein kann (Rullkötter et al. [80]). Diese Kohlenwasserstoffe
entstammen der Degradierung des organischen Materials und sind an den Oberflächen
der Poren gebunden. Hier stehen die Untersuchungen und Erkenntnisse aus Abschnitt
5.1.4 modellhaft für Interpretation.
Die untersuchten Proben stammen aus Kernbohrungen und waren bereits auf atmo-
sphärischen Druck entspannt. Ziel der Untersuchungen war es, die Schieferproben unter
hohem Druck wieder mit Methan zu beladen und das Methan in der adsorbierten Pha-
58
5. Untersuchung von Proben mit Porenfluiden unter hohem statischen Druck mittels NMR
0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 00
1
2
3
4
5
6
m CH
4 / m
Pro
be / 
(mg
 / g
)
 a d s o r b i e r t G a sn CH
4 / m
Pro
be / 
(mm
ol / 
g)
p  /  b a r
0
2 0
4 0
6 0
8 0
1 0 0
Abbildung 5.29.: Spezifische Stoffmengen von Methan im pelletierten Z 1200
se zu beobachten. So kann auf die Adsorptionskapazitäten und die Wechselwirkungen
der Adsorption geschlossen werden. Zu beachten ist jedoch, dass die Proben sich nicht
mehr unter Lagerstättenbedingungen befinden. Als Veränderung der Probeneigenschaf-
ten sind beispielsweise das Entstehen von Rissen beim Entspannen, das Ausgasen von
leichten Kohlenwasserstoffen, die Veränderung des Wassergehaltes und der Eintrag von
Fremdstoffen wie Bohrspülung oder Abrieb des Bohrens zu benennen. Außerdem wird
bei den Messungen im Niedrigfeld-NMR-Sensor ein geringerer Druck und eine niedrigere
Temperatur als in der Lagerstätte angewendet.
Die Durchführung und Interpretation von NMR-Experimenten sind in den engen Poren
anspruchsvoll, jedoch eine effektivere Analysemethode gegenüber anderen Methoden
der Porosimetrie (Zhang et al. [81]). Die Hintergründe werden von Arns et al. [82] auf-
gezeigt, mittlels Simulationen analysiert und die Mechanismen der NMR-Messungen
herausarbeitet. Es wird aufgrund der geringen Porosität von etwa 5% eine höhere Si-
gnalakkumulation als für die bisherigen Proben benötigt. Die inneren magnetischen
Gradienten der Proben stellten sich nicht als problematisch heraus. Für die Ermitt-
lung der longitudinalen Relaxationszeit T1war keine Refokusierung des Signals gemäß
Impulssequenz CPMGEH (Abbildung 2.3) nötig und die Signale aus der CPMG Im-
pulssequenz (Abbildung 2.2) waren beim Echoabstand von 2τ = 400µs in der Regel gut
auswertbar.
5.4.2. Tonschiefer aus Nordamerika
In einem Projekt mit dem Erdöl-Serviceunternehmen BakerHughes (Houston, USA)
wurden 4 Tonschieferproben aus Nordamerika zur Messung bereitgestellt und in einer
Kooperation untersucht (Thern et al. [83]). Diese Proben stammen aus einem Schieferöl-
Reservoir und wurden nach der Bohrung gereinigt und in die für den Niedrigfeld-NMR
Sensor nötige zylindrische Form gebracht. Die Porosität und der TOC (total organic
content) liegen bei etwa 5%.
Die Messung der Proben im Lieferzustand zeigt in Abbildung 5.30 Inhaltsstoffe mit
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Abbildung 5.30.: Transversale Relaxation von Methan bei den Tonschieferproben im
Lieferzustand
Protonen, welche kurze T2 -Relaxationszeiten aufweisen. Dies ist typisch für stark ge-
bundene langkettige Kohlenwasserstoffe in den Poren, welche die Adsorptionsregionen
für das Methan sind (Korb et al. [55]).
Für die Proben 2 und 3 ist das höchste Signal zu beobachten, daher werden diese beiden
Proben nachfolgend näher betrachtet. Die Proben wurden mit Methan beladen und bei
den Drücken 100 bar, 200 bar und 300 bar gemessen.
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Abbildung 5.31.: Die longitudinale Relaxationszeitverteilung (T1 ) von Methan in Pro-
be 3 bei p=300 bar
Die T1 -Relaxationszeitverteilung in Abbildung 5.31 zeigt deutlich unterscheidbar die
Gasphase mit T1 größer 1 s um den Probenkörper und das Methan in der Probe mit T1 -
Relaxationzeiten kleiner 200ms. Die Relaxationszeiten in der Probe lassen sich nochmals
unterteilen. Der T1 -Relaxationszeitbereich bei etwa 100ms wird dem Methan in Poren
mit silikatischen Porenwänden wie in Abschnitt 4.3.4 dargelegt zugeordnet. Die kürzeren
Relaxationszeiten stammen von Methan in organischen Poren, dort findet eine stärkere
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Interaktion mit der Porenwand statt, wie Curtis [84] für Schieferproben dargestellt hat.
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Abbildung 5.32.: Die transversale Relaxationszeitverteilung (T2 ) von Methan in Probe 3
bei p=300 bar
Bei der transversalen Relaxation (T2 ) an der Probe 3 sind gegenüber der Relaxations-
zeit T1 kürzere Werte beobachtbar, was T1 /T2Verhältnisse von etwa 10 zeigen. In den
anorganischen Poren wird dies durch die Diffusion des gasförmigen Methans in den in-
neren Gradienten hervorgerufen (siehe Abschnitt 2.2). In den organischen Poren spiegelt
diese Verkürzung die Stärke der Adsorption wieder (Fleury [85]).
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Abbildung 5.33.: Histogramme der T2 -Relaxationszeitverteilungen von Methan in Pro-
be 3
Die Darstellung der Histogramme von T2 -Relaxationszeitverteilungen in Abbildung 5.34
für die einzelnen Drücke illustriert die adsorbierte Menge Methan in der Schieferprobe
als Differenz zum Messsignal ohne Methan bei kurzen Relaxationszeiten. Zudem ist die
lineare Zunahme des Signals in der Gasphase zu sehen.
Für die ebenfalls vielversprechende Probe 2 ergibt sich ein analoges Ergebnisbild, daher
ist in Abbildung 5.34 lediglich das Histogramm dargestellt.
Die Analyse der adsorbierten Menge Methan in Probe 2 in Abbildung 5.34 zeigt eine
deutlich geringere Adsorption als in Probe 3, jedoch ist in den anorganischen Poren
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Abbildung 5.34.: Histogramme der T2 -Relaxationszeitverteilungen von Methan in Pro-
be 2
Probe 3 Masse / g 24,105
Druck / bar Aufnahme / mmol Aufnahme / (mmol / g)
100 15,1 0,63
200 19,3 0,80
300 21,7 0,90
Probe 2 Masse / g 19,959
Druck / bar Aufnahme / mmol Aufnahme / (mmol / g)
100 2,2 0,11
200 5,4 0,27
300 8 0,40
Tabelle 5.1.: Adsorption von Methan in Tonschieferproben 3 und 2
ein ähnliches Porenvolumen zu verzeichnen. Die quantitative Auswertung, dargestellt
in Tabelle 5.1, zeigt eine wesentlich höhere Adsorption in Probe 3. Es ist erkennbar,
dass der organische Anteil in solch einer Tonschieferprobe, der zum Beispiel auch mit
dem TOC (total organic content) gemessen werden kann, noch keine Auskunft über die
Adsorptionskapazität gibt. Das organische Material muss in den Poren für das Methan
zugänglich und adsorptionsfähig sein.
5.4.3. Tonschiefer aus der norddeutschen Tiefebene
Im Rahmen der Abschätzung von unkonventionellen Schiefergaslagerstätten in Deutsch-
land ([86]) wurden Proben verschiedener Bohrungen in Norddeutschland in Zusammen-
arbeit mit dem Geoforschungszentrum Potsdam (GFZ) untersucht. Hier wurden zwei
Proben herausgegriffen, die Bohrungen in Schwalmtal (Nordrhein-Westfalen) und in
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Haddessen (Niedersachsen) entstammen.
(a) Schwalmtal (b) Haddessen
Abbildung 5.35.: Fotos der Tonschieferproben in der Form für die NMR-Messungen
Untercarbon-Schiefer Schwalmtal
Die Bohrung Schwalmtal 1001 am Niederrhein steht exemplarisch für in der norddeut-
schen Tiefebene weit verbreitete Tonschiefer. Die Probe stammt aus einer schwarzen
Tongesteinsschicht, welche im Unterkarbon entstanden ist. Das Gestein weist einen ho-
hen Schluff- und Lehmanteil sowie einen TOC von 6,26% auf. Die Porostität ist mit
3,53% angegeben.
Die erste Messung erfolgte ohne Beladung, um die in der Probe entaltenen Restproto-
nen zu ermitteln. Danach wurde die Probe bei diversen Drücken mit Methan beladen.
Exemplarisch sind drei T2 -Relaxationszeitverteilungen in Abbildung 5.36 dargestellt.
Das Anwachsen der Signalintensität über alle Relaxationszeiten ist gut zu erkennen.
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Abbildung 5.36.: T2 -Relaxationzeitverteilung von Methan in der Probe Schwalmtal
Die Analyse der Intensitäten erfolgte nach Abzug der Restprotonen. Als adsorbierte
Phase wurde bis p = 100 bar T2< 40ms und die Gasphase T2> 40ms angenommen.
Für Zuordnung bei p = 200 bar wurde der lineare Intensitätsanstieg der Gasphase ausge-
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nutzt und über die Extrapolation die Gasphasenintensität berechnet. Damit konnte der
Grenzwert für Zuordnung der Phasen festgelegt werden. Auch hier kann in Abbildung
5.37 wieder ein Ansteigen von Intensitäten der adsorbierten Phase auch bei höheren
Drücken beobachtet werden.
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Abbildung 5.37.: Adsorbierte Stoffmenge von Methan in der Probe Schwalmtal mit
Kohlendioxid-Koadsorptionsexperiment
Bei dem Druck p = 50 bar wurde im Anschluss ein Koadsorptionsexperiment mit
Kohlendioxid analog zum Verfahren in Abschnitt 5.2.4 durchgeführt. Dies ist ein bei
der Erdöl- und Erdgasgewinnung gängiges Verfahren, um Kohlendioxidemissionen zu
verringern und Kohlenwasserstoffe aus der Lagerstätte zu treiben. In Abbildung 5.37
im hellroten Oval ist das typische Ergebnis sichtbar, dass Kohlendioxid anstatt des
Methan adsorbiert wird.
Posidonienschiefer Haddessen
Die Bohrung in Haddessen zeigte in 52m Tiefe einen Jurassischen Posidonienschiefer
mit einem TOC von 6,1% und einer Porosität von 13,9%. Die Schiefer setzen sich laut
Littke et al. [87] aus feinkörnigen karbonatreichen Schichten sowie Kerogenen vom Typ
2 zusammen. Untersuchungen von Rullkötter et al. [80] zeigen eine hohe Produktion
von Kohlenwasserstoffen während der Marturation, 50% der ursprünglichen Kerogene
wurden in Gas, Öl und anorganische Stoffe umgesetzt. Daraus ergibt sich auch die relativ
hohe Porosität, welche vorteilhafte Transporteigenschaften für die Erdgasproduktion
ergibt. Hinzu kommt der hohe TOC, welcher gute Adsorptioneigenschaften vermuten
lässt.
Auch für diese Probe wurden NMR-Experimente ohne Beladung und bis zu einem Druck
von 100 bar durchgeführt. Danach schlossen sich bei 50 bar startend vier Experimen-
te der Koadsorption mit Kohlendioxid in aufeinander folgenden Schritten an. Die T2 -
Relaxationszeitverteilungen zeigen ein typisches Muster, welches in Abbildung 5.38 zu
sehen ist.
Die Gegenüberstellung der T2 -Relaxationszeitverteilungen der Koadsorptionsexperimen-
te für den Startpunkt und dem 3. Schritt zeigt deutlich, dass die Positionen der cha-
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Abbildung 5.38.: T2 -Relaxationszeitverteilungen von Methan bei 50 bar und mit
Kohlendioxid-Koadsorptionsexperiment in der Probe Hadessen
rakteristischen Maxima sich zu höheren Werten veschieben. Dieser Effekt wurde schon
in Abschnitt 5.2.4 für die metallorganische Gerüstverbindung CuBTC erläutert und in
Abbildung 5.19 gezeigt. So wird gezeigt, dass das Kohlendioxid die Adsorbtionsbereiche
besetzt und das Methan verdrängt. Diese Verdrängung ist eine erwünschte Eigenschaft
für die Förderung des Methan aus den unkonventionellen Lagerstätten.
Bei der quanitativen Auswertung der T2 -Relaxationszeitverteilungen in Abbildung 5.39
ist nach Abzug der Restprotonen ebenfalls ein ähliches Verhalten der absorbierten Me-
thanmoleküle zu beobachten, wie es für den CuBTC in Abschnitt 5.2.4 und den Schiefer
aus der Bohrung Schwalmtal gezeigt wurde.
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Abbildung 5.39.: Adsorbierte Stoffmenge von Methan in der Probe Hadessen mit
Kohlendioxid-Koadsorptionsexperiment
Bemerkenswert ist der Verlauf der Stoffmengen beim Austausch-Experiment in Abbil-
dung 5.39 beim ersten Schritt, die geringe Menge Kohlendioxid verdrängt einen erheb-
lichen Teil Methan aus der adsorbierten Phase. Jedoch wird beim 2. Schritt eher der
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Partialdruck des Kohlendioxid erhöht, ehe dann in Schritt 3 und 4 wieder eine substan-
zielle Verdrängung des Methan aus den Poren stattfindet.
Dies zeigt die Existenz von verschiedenen Porenbereichen in der Probe des Schiefers, wel-
che unterschiedliche Selektivitäten der Adsorption (Gleichung 5.6) besitzen. Aufgrund
des höheren Signal-Rauschverhältnisses und der dementsprechenden höheren Ungenau-
igkeit der Messungen können Zahlenwerte für die Selektivität nur abgeschätzt werden.
Für den 1. Schritt wurde eine Selektivität von etwa 10 ermittelt und für die Schritte 3
und 4 liegt der Wert im Bereich von 1.
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6. Zusammenfassung und Bewertung
der Ergebnisse
In dieser Arbeit wurde die gut etablierte Methode der Niedrigfeld-NMR-Porosimetrie er-
weitert, welche meist mit flüssigen Porenfluiden auf makro- und mesoporöse Systeme an-
gewendet wird. Die Nutzung eines gasförmigen Porenfluides unter hohem Druck für die
1H-NMR-Experimente erschließt eine Messmethode, deren experimentelle Funktions-
weise mit Methan bis zu einem Druck von p = 300 bar und Propan bis zu Verflüssigung
nachgewiesen wurde. Darüber hinaus wurde die Koadsorption mit dem protonenfreien
Gas Kohlendioxid in verschiedenen porösen Materialien gezeigt.
Die durchgeführten Niedrigfeld-NMR-Messungen an Aktivkohlen, metallorganischen Ge-
rüstverbindungen und Schiefergesteinen sowie die hier vorgestellten Interpretationen
und Modelle konnten die Porosimetrie für miroporöse Systeme wesentlich erweitern.
Die Informationen über die Wechselwirkungen mit den Porenwänden und die Trans-
portmechanismen der Methanmoleküle im Porenraum, welche über die Relaxationszei-
ten gewonnen wurden, sind essentiell für das Verständnis dieser Materialen. Daraus
konnten zusätzlich Adsorbtionskapapzitäten, Adsorbtionsselektivitäten und Mischungs-
eigenschaften vom Porenfluid Methan gewonnen werden. Es steht ein Baukasten von
Experimenten für die Charakterisierung mittels Niedrigfeld-NMR von porösem Mate-
rial bereit. Die NMR-Experimente wurden an den Modellsystemen ausgearbeitet und
die Ergebnisse mit anderen Untersuchungsmethoden der Porosimetrie verglichen. Die
erlangten Erkenntnisse wurden an aktuellen Fragestellungen, wie den pelletierten ZIF-
8 Kristallen und den Schiefern, angewendet. So steht eine Untersuchungsmethode für
poröse Materialien zur Verfügung, die einen erweiterten Einblick in das Verhalten der
Porenfluide ermöglicht.
Bei der NMR-Relaxometrie mit Proben unter atmosphärischen Druck steht vorrangig
die Variation der Pulssequenzparameter wie Echoabstand, Spektrometerfrequenz, Auf-
zeichnnungsmethode, Art der Spinanregung und Probentemperatur zur Verfügung. Die
Messungen unter hohem Druck steuern die Variation eines weiteren Parameters bei,
welcher die Veränderung der Dichte und die Verschiebung des chemischen Potentials µ
im Phasengleichgewicht bedingt. Die Dichte der Wasserstoffatome kann beispielsweise
bei Methan flüssigkeitsähnlich werden, so dass dann eine gute NMR-Signalqualität im
Niedrigfeld erreicht wird.
Die niedrige magnetische Flussdichte bei dem hier beschriebenen Sensor erzeugt ver-
gleichsweise wenig Probleme mit inneren Gradienten, was insbesondere die Untersu-
chungen in den Abschnitten 5.1, 5.2 und 5.4 zeigen. In Gegensatz dazu zeigen Expe-
rimente im Hochfeld einen bedeutenden Einfluss durch innere Gradienten, wie unter
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anderem in den Arbeiten von Krutyeva et al. [46] und Wehring et al. [66] zu sehen ist.
Allerdings ist das Signal stark rauschbehaftet und benötigt somit mehr Akkumulati-
on und dementsprechend längere Messzeiten für qualitativ gleichwertige Ergebnisse im
Vergleich zu Messungen im Hochfeld.
Darüber hinaus besteht bei der Messung anderer Kerne mit geringerem gyromagneti-
schen Verhältnis mit der Niedrigfeld-NMR immer die Problematik der Sensitivität. Ge-
nerell geht für die Hochdruck-NMR der Platzbedarf eines druckfesten Probenbehälters
immer zu Lasten der Probengröße oder der Sensitivität. Daher muss ein Kompromiss
zwischen dem nutzbaren Höchstdruck und Platzbedarf gefunden werden.
Für die Beobachtung der Moleküle im Porenraum am Phasenübergang gas-flüssig bzw.
adsorbiert steht mit dem von außen einstellbaren Druck ein Parameter zu Verfügung,
der das Verhalten an verschiedenen Punkten des Phasenüberganges studierbar macht.
Ein anderer bisher dafür rege genutzter Parameter ist die Temperatur, welcher in dieser
Arbeit nur wenig genutzt wurde. In Kombination von Druck und Temperatur können
gezielt die Verläufe von Phasenübergängen in porösen Systemen untersucht werden,
woraus wertvolle Informationen über ein Porensystem gewonnen werden können. Da-
bei gilt das besondere Interesse dem Einfluss der Poren auf jene Phasengrenzen. Dort
ergeben sich die praktischen Anwendungsgebiete, wie die Speicherung von Fluiden, Se-
lektivitäten oder Filter.
Die direkte Messung von Molekülen, welche Wasserstoff enthalten, ermöglicht zusätz-
liche Informationen über Stärke und Art von Interaktionen der Porenfluiden mit Po-
renwänden. Außerdem sind Informationen über Diffusionseigenschaften erlangbar. Mit
den Methoden dieser Arbeit ist die Größenordnung der Diffusion nur grob ermittelbar.
Genauere Messungen sind über die Methoden beschrieben in Stallmach and Galvosas
[5] realisierbar, womit die hier beschriebenen Proben in Abschnitt 5.2 und 5.3 auch
untersucht wurden. Entsprechende Studien wurden bereits von Schlayer et al. [68] und
Pusch et al. [76] veröffentlicht.
Die direkte Messung der Stoffmenge über Signalintensität, wie es in Gleichung 4.3 dar-
gelegt ist, bedingt immer die exakte Einstellung und Abstimmung der Elektronik. Dies
stellt eine Herausforderung dar, da diese Justierungen sehr sensibel hinsichtlich Um-
gebungsbedingungen sind. Die Extraktion der NMR-Relaxationszeiten aus dem Signal
erfolgt durch das mathematische Anpassen des exponentiellen Abkingens an das Signal.
Bei der Verwendung von ein oder zwei Zeitkonstanten des Abklingens lassen sich bei
homogenen Proben wie den Reinstoffmessungen gute Aussagen treffen. Für Proben aus
porösem Material liefert dies nur eine ungenügende Aussage, da über das Probenvolu-
men die beobachteten Moleküle sich nicht exakt gleich verhalten oder zu viele Prozesse
in den Poren gleichzeitig ablaufen. In dem Fall wird in dieser Arbeit zur Methode der
inverse Laplace-Transformation gegriffen. Diese Transformation ist jedoch ein mathe-
matisch schlecht gestelltes Problem und ohne exakte Lösung. Zusätzlich ist das Signal
immer durch das überlagerte Rauschen beeinflusst. Bei der Interpretation von Relaxa-
tionszeitverteilungen ist daher Sorgfalt geboten und entsprechende Erfahrung nötig. In
dieser Arbeit wird die Vertrauenswürdigkeit der Ergebnisse aus der inversen Laplace-
Transformation durch die Gegenüberstellung mehrerer Relaxationszeitverteilungen bei
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verschiedenen Drücken oder Pulssequenzparametern überprüft. Dazu wird bespielsweise
nach wiederkehrenden Mustern in den Relaxationszeitverteilungen gesucht und deren
physikalische Sinnhaftigkeit bewertet. Als Beispiel steht die Aufteilung der Relaxations-
zeiten für die Gasphase und die adsorbierte Phase oder der Verlauf der Signalintensitäten
aus den Relaxationszeitverteilungen über den Druck.
Der Kernmagnetischen Resonanz stehen indirekte Methoden wie die Gasadsorption oder
die Quecksilberporosimetrie gegenüber. Die Gasadsorbtion misst die adsorbierte Menge
Gas mit Hilfe des Partialdrucks über den Exzess des Gases oder gravimetrisch. Als Gase
werden oft Stickstoff, Wasserstoff, Wasserdampf oder sogar Edelgase eingesetzt. Dieser
Ansatz ist in der hier vorgestellten Methode integriert. Die Messung der Stoffmenge
erfolgt direkt, jedoch nicht mit vergleichbarer Genauigkeit (5.1,5.2). Die Quecksilberin-
trusion stellt den Druck auf das flüssige Quecksilber gegen das gefüllte Porenvolumen
dar. Es können Porengrößen und deren Interkonnektivität für Makro- und Mesoporen
gut bestimmt werden. Dabei handelt es sich um ein destruktives Verfahren, da sich das
Quecksilber nicht wieder entfernen lässt und die Porenstruktur zerstören kann. Bei op-
tischen Methoden der Porencharakterisierung handelt es sich um eine direkte Methode
(5.3), jedoch ist dies auf lichtdurchlässige Materialen beschränkt, die daher oft nur von
mikroskopischer Größe sind, um eine ausreichende Auflösung zu erreichen.
Inzwischen sind kommerzielle Niedrigfeld-NMR Sensoren verfügbar, welche sich hin-
sichtlich Magentfeldhomogenität und Sensitivität enorm weiter entwickelt haben. Somit
ist eine Übertragung der in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse auf modernere Ge-
rätetechnik problemlos möglich und eine weitere Entwicklung der Methode kann erfolg-
versprechend sein. Die Weiterentwicklung kann durch eine standardmäßige Varitation
der Probentemperatur erfolgen, was mehr Möglichkeiten eröffnet die Umgebungsbedin-
gungen einzustellen.
Das Einbringen der HF-Spule in den Druckbehälter ermöglicht einen besseren Füllfak-
tor der Spule und dementsprechend kürzere Anregungsimpulse, sowie eine höhere Si-
gnalqualität. Das Einbringen von schaltbaren Magnetfeldgradienten in die Anordnung
erweitert den Bereich der nutzbaren NMR-Experimente, somit können weitere Eigen-
schaften des Porenfluides untersucht werden. Diese Ideen sind ein Ausblick, in welcher
Richtung die Arbeiten auf diesem Gebiet fortgesetzt werden können.
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Technische Daten
Produkt: TRIVAC D 4 B
Katalog-Nr.: 140081
Anschlussflansch Saugseite: DN 16 ISO-KF
Anschlussflansch Druckseite: DN 16 ISO-KF
Nennsaugvermögen bei 50 Hz: 4,8 m
3
/h 2,8 cfm
Nennsaugvermögen bei 60 Hz: 5,8 m
3
/h 3,4 cfm
Saugvermögen bei 50 Hz: 4,2 m
3
/h 2,5 cfm
Saugvermögen bei 60 Hz: 5,0 m
3
/h 3,0 cfm
Endpartialdruck ohne Gasballast: 1,0 x 10
-4
 mbar 7,5 x 10
-5
 Torr
Endtotaldruck ohne Gasballast: < 2,0 x 10
-3
 mbar < 1,5 x 10
-3
 Torr
Endtotaldruck mit Gasballast: < 5,0 x 10
-3
 mbar < 3,8 x 10
-3
 Torr
Wasserdampfverträglichkeit bei 50 Hz: 30,0 mbar 22,5 Torr
Wasserdampfverträglichkeit bei 60 Hz: 30,0 mbar 22,5 Torr
Wasserdampfkapazität bei 50 Hz: 93 g/h
Wasserdampfkapazität bei 60 Hz: 93 g/h
Betriebsmittel: LEYBONOL  LVO 100
Betriebsmittelmenge
min.: 0,3 l 0,3 qt
max.: 0,8 l 0,85 qt
Schallpegel nach DIN 45 635
ohne Gasballast: 50 db(A)
mit Gasballast: 52 db(A)
Netzanschluss: 1-ph, 100-115 V ±5%, 50/60 Hz
1-ph, 210-230 V ±5%, 50/60 Hz
Motorleistung bei 50 Hz: 570 W
Motorleistung bei 60 Hz: 660 W
Motordrehzahl bei 50 Hz: 1.420  min
-1
Motordrehzahl bei 60 Hz: 1.690  min
-1
Motorschutzart: IP 54
Zulässige Umgebungstemperatur:  +12 bis +40°C  +54 bis +104°F
Abmessungen: siehe Maßblatt
Gewicht: 24,0 kg 52,9 lbs
Technische Änderungen vorbehalten
Copyright © Oerlikon Leybold Vacuum GmbH
Abbildung A.4.: Technische Daten der Vakuumpumpe
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Abbildung A.5.: Foto der ZIF-8 Probe aus Hannover mit der Kristallschüttung unten,
dem Freiraum und dem Volumenreduzierer darüber
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